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• La pr^sente invention eat relative h de nouvelles compositions h base de 

pplym^es, destinies Si etre utilisdes dans le traiteoent' des nati^res kfiratini'- 

qaes et, en part;tculier, dana le traitement des cheveux ainsi que dans le traite^ 

ment de la peaa et des otigles. 

5 Oq souhaite g£n^ralea»at ohtenir, par exen^le lora d*un traiteaent des 

fibres k^ratiniques tel, qu'en particulier^ les cheveux, an d^mdlage facile, un 

toucher agr^able, une souplesse des cheveux aouilHs, ceux-ci devant, par ailleurs^ 

. etre faciles ^ oettre en plis et atre non poiaseux* 

En ce qui cbncerne les cheveux sees, les traitenents visent It obtenir des 

10 cheveux brlllants, faciles h coiffer, non ^lectriques, nerveux, doux au toucher, 

non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 

du voluoie k la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contehant, soit des polym^res anibni- 

ques, soit dea polymferes cationiques* Ces compositions, si elle& prdsentent un 

15 int€rat pour I'utilisateur dans la mesure -ofi elles apportent certaines propri^t^s, 

notaxnment cosm^tiques, ne permettent toutefois pas d' obtenir, simultan^nent, 

toutes les qualit£s recherch^es. 

11 en est de mSiae pour le traitement: de la'peau par les coopositiona de 

polym^res oh on cherche it fiviter que le revetemerit soit glissant ou poisseux ou 

20 dans le traitement des ongles oh le film doit 6tre brilla'nt et dur tout en 

gardant une bonne souplesse ^vitant la rupture sous les contraintes ia$caniques 

auxqnelles ils sont soumis. 

Farmi ces diffdrents polym&res, les polym&res anioniques aont connus pour 

apporter certaines propri^t^s telles que le durcissement de la fibre k^ratinique 

25 at la tenue de la chevelure, Ces poiym^res pr€sentent, par ailleurs, des caract€- 

ristiques de brillance int^ressantes, que l*on souhaite pouvoir utiliser dans le 

traitement des mati^res k^ratiniques. 

Les polyo&rea anioniques pr£sentent, cependant, 1' inconvenient de nal se 

fixer sur les oati&res kdratiniques. C'est* ainsi que lorsqu'on les applique sur 

30 les cheveux. dans des compositions qui ne.sont pas destinies k etre rinc^es telles 

que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons* 

tate souvent un poudrage resultant d*une trop grande fciabilit^ et h une oauvaise 
substantivite. * 

Ces polys»&res anioniques, bien que pr^conis^s, ne peuvent, par ailleurs, 
35 . atre utilises eff icacetaent dans des compositions destinies h etre r inches telles 
. que des ahampooings, ni dans des lotions dites rinc^es, utilis^es pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des crfemes de traitement appliqu^es 
avant ou apr&s coloration, decoloration, shampooing ou permanente« Ces polymer es, 
comme cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet, au lavage* 
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L'un des buta rechercMs par la prdsente invent ioa est de fixer des 
polym^res anioniques h, la wati^re k^ratinique qui peut 6tre constitute, notaaaeiitj 
par les cheveuXj la peau ou les ongles. 

La deoanderesse a dtcduvert qu'il ttait possible^ et contra ireoetit & 
.3 I'enaeignevent de I'ttat ant£rieiir de la technique, de fixer les polyo^es 

anioniques aur lea oati&rea k^ratiniques, en quantitds pouvant 6tre iaportantesy 
mfine au ooyen de compositions destinies i etre rinctes. 

Les polyaiferes cationiques sont bien coimus dans l*€tat de la technique 
et se caracttrisentj en particulier, par leur substantivitt qui est d'autant 
10 plus, ioportante que le caract&re oationique eat plus marqut, et leur peroet de 
ae fixer et de se aaintenir en particulier sur ies dheveux. Ces polym^res, 
16rsqu*ils sont utilises aur les cheveux en faciliteat le d€in6lAge et leur 
conmuniquent douceur et souplesse. 

Cependant^ - leur utilisation Isolde ne permet pas de conftrer aux oiati^res 
15 ktratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et h la peau, toutes 
les proprittts cosmttiques recherchtes. 

C*est a ins i que lorsqu'ils sont utilises dans des compositions de traite- 
nent de la pesu, ils prtsentent 1' inconvenient de rendre la peau glissante et 
poisseuse ; lorsqu'ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 aanquent souvent de tenue; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des 
onglesy le revStement est trop souple. 

La demanderesse a dficouvert, de maniere surprenante, . que I'accrochage 
de polym&res anioniques h la raati^re k^ratinique ttalt possible par leur utilisa* 
sat ion en coobinaison avec des polym^res cationiques « 
25 Cet accrochage de polym^es anioniques la native k^ratinique^ par f - 

I'interm^diaire de palym^e cationique, est dci, essentiellement, h une inbaradbton 
entre ces deux types de polym^res. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, 11 8*aglt 
d*nn coB^>lexe pouvant atre resolubilis§ ulttrleurement en cas de precipitation. • 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d*obtenir des rtsultats propres 

. au produit r€sultant de celle-ci. 

L' invention a done pour ob jet principal, une coiq^osljtion destinte St. Stre 
utillsie dans le traitement des mati^es ktratiniques contenant au aoins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de 1* invention est constitut par- un proc^dt. de fixation de 

polym&res anioniques sur une matiece k4ratinique. 

B'autres objets rtsulteront de la description et des' exetiq)lea qui suivent. 
Les coo^ositiona., selon 1* invention, sont, en g^nfiral, destinies k 6tre 
uid-llstes en cosm^tique. Elles peuvent 6tre en^^loytes, notammeat, dans le traite* 
40 ment des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C*e8t alnsl que 1' utilisation de 1* association d*on poljrn&re cationique 
• avec un poiymfere anlonique dans des lotions de mise en plis^ des lotions restru-- 
cturantes pour les cbeveux, a permls de constater une dlnlnution sensible du poudra- 

5 L^association conduit^ de fagbn surprenante,* lorsqa^elle est appllqu^e 

sat les ongles h un durcisseinent de ceux-ci« 

La peaii trait4e avec des lotions du type **apt&s rasage"^ *<eatt de toilette** 
reste lisse et souple. 

Le r^sixltat le plus surprenant est obtenu^ toate£ois« avec des compoai* 
10 tions destinies ^ etxe r inches. 

11 est possible, grace k 1' utilisation, sur les cbeveux, de 
1 'association selon riiweatioa^dtef f ectuer directement aprfes un sbaa^ooing contenant 
I'association^selon I'inventiouj des mises en plls ayant une- bonne tenue-dans le 
temps. Les cbeveux tralt^s avec ces sban^ooings de mStoe qu^avec les lotions 
15 d^noiODifies "rinse**^ les crimes de traltement ainsl que toute composition dont 

I'applicatioa est bab it uel lament suivie d*un rinjage, ont une bonne tenue dans le 
tei!^s> dtt volume, du brillant et out une Electricity statique rMuite. 

On constate, par ailleurs, que la peau tralt^e avec une coo^osltion 
destinfie a atre rinc^e, telle qu'une mousse 2l raser, reste soiipie et lisse. 
20 Certaines associations pr^vues dans le cadre de la pr^sente Invention 

peuvent 6tre pr^f^r^es suivant le rfisultat soubait€. 

C'est ainsl que lorsqu'on soubaite obtenir, lors d*un trait ement des 
cbeveox, une bonne tenue, des r^sultats particuliferement intSressants sont cons- 
tates en utilisant en comb ina is on avec les pplymires anlonique s, des po^^mtes oatlo<- 
25 nijues fertement ou mcyeooement substantifs tels que ceux comportant un grand noobre de 
motifs i amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on soubaite obtenir une cheveiure 
douce, sbuple ayant du volume et d'€lectricit€ statique r^duite, on constate des 
rdsultats int^ressants en associant avec les polymferes cationiques des polymferes 
anioniques d€riv€s d^acide caxboxyltque et, en particuller, ceux dfirivant d'acida 
30 acrylique ou mStbacrylique, d^acide crotonique comportant au molns un moti£ 
different de l'ac6tate de vinyle, ou d'anbydrlde maleique. 

• L'assoclation donne des r4sultats avantageux lorsqu'elle est utilis^e en 

combinalson avec un agent tenslo-actlf . Get agent tensio actif peut jouer un rGle 
d'agent de transfert de I'association sur la matifere k^ratinlque et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du prfcipitE qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymferes cationiques et anioniques. 

Des rdsultats int^reasanta sont obtenus^ notamment, en associant .le - 
polymfere catlonlque lie plus substantif avec un agent tenslo-actlf faiblement anioni 
que mais suffisant pocr solubiliser, en cas de pr€clpit€, 1 '^association pour entralner 
40 le maximum de polymferes anioniques sur les cbeveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de priffirence, des agents tenaio-actifs non ioniques &• 
faibleaent anloniques, en combinaison avec des polyn&res cationiques ooyennenent 
subatantils, du type des polyaraino. amides oa das polyalkylSne amines et des 
polyaferes inicmliiues ; des agents tensio-actifs forteiaent anloniques avec des 
polytnferes cjitionlques trfes subs tantlfs du type cyclopolyn&rtf ou 4 aimoniua 
quaternalxe et des polymferes anloniques. 

En cas de "forma t'ion de pr€clptt6 lors du mfilange du polymfere aaionique et 
du polymfere cationique, 11 est possible d'utiliser en plus ou a la place de I'agent 
tensio-actif des solvants cosmetiquement acceptables ou de redissoudre le conpless 
par addition d'un excis soit du polym&re aaionique soit. du folym&ve cationique. 

tl est enfin poBBible d'agir sur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. II est alnsi possible de preparer et d'appliquer la co«- 
ppaition selon I'inventlon sur U nstifere k€ratinlque & un pH auquel I'assocla- 
tlon est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 
pour se trouver h un pH au niveau de la matifere kgratlnlque donnant lieu i un 
d6p8t maximum et, en particulier, a une precipitation de I'aasociatlon sur la- 

g^ti^re kfiratinlque. 

One autre possibility peut conaister h prfiparer la coa^osition dans des 
conditions de pH auxquelles I'associatidn est soluble, de lyophiliser celle-ci 
et de preparer la composition Juste avant 1* application sur la matifere k«ratini- 
que par dissolution dans le milieu appropri*. 

L'associatlon selon 1' invention peut enfin se former au niveau de la 
matifere kfiratinique, tela que les cheveux, ce qui peut presenter un int€r6t 
lorsque les polyn&res ont tendance i prficipiter dans les conditions d'application 
normftles de la composition. 11 est ainsi possible d'appliquer successiveoent une 
lotion ou un shao^oding conteoant le polymfere cationique puis un shafl^ooiig con- 
te'nant an polym&re anionique. ee traitement pbovant comporter, gventuellement. une 
«tape de rin^age intermSdiaire ; de proc6der k une permanente en utllisant dans 
la premUre composition r€ductrlce, un polymfere cationique et dans la seconde 
composition le polymfere anionique avec I'agent fixateur de permanente. Ce procfidfi 
en deux temps permet, figalement. d'opfeer dans des conditions de pH: different, 
ajust^es de fagon a se trouver dans les conditions de aolubilit€ de chaque poly- 
B%re et pour . obtenir lors du mSlange un.pH donnant lieu a un bon d€p8t sur la 
matiare k^ratlnique de I'association selon 1' invention. 

ta composition a base de polymferes destinfie au traiteinent. des matiSres 
kgratiniques et, de pr^ffirence, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles. selon 1' invention, est essentielleoent caractfiris^e par le fait qu'elle 
contient au moins un polym&re anionique et au moins un polyi&re cationique en 
sd.lieu solvant. 
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Les pplymferes anioniques utilises dans ^'association selon 1' invention 
prfsentent an poids ou>Ue«laire d 'environ 500 a environ 5 millions «t ayanta- 
geusenent d'envlron 10 000 i environ 3 millions. 

les polyatees cationiques utilisfis dans l'assoclatlo>n selon 1' invention 
prdsentent un polds moi^culaire d'envlron 500 & environ 2 millions. 

Les polymferes cationiques utilisables dans la.prdsente invention coq>or- 
tent un nonbre important d'amines primaire. secondalre, tertiaire.ou quaternaire. 

■ Les polym&ees anioniques utilisables dans 1" invention poss&dent im nombre 
io^ortant de groupeoents sulfpniques, carbo^liques ou phosphoriques. 

les compositions ont un pH variant de 2 i 11 et, de pr4«rence, de 4 4 lo 
et peuyent se presenter sous forme de solutions aqueosee, hydroalcobliqaes, de 
gels, d 'emulsions, de crimes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvant peut etre constitu6 par de I'eaii ou tout autre solvant 
organique ou'inorganique cosmfitiquement acceptable ou un (nSlange de ceux-ci. 
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Lea polymferes catloniques utilisables dans la pr^aente invention 
cooportent im noo&re important d'aminea prinaires, secondairea, teftiairea et/du 
qpaternaires, lis bnt un poids moUculaire d' environ 500 ^ environ 5 wilUons. 

parnii lea polymeres cationiquea qui peuvent etre utllia^a aelon 
1» invent ioa, on peut citer : 

(I) - lea d^riv^a quaternaires d'^thera de cellulose d^cfita dana le brevet 
fran^ia 1 492 597 incorporS par r6f6rence r^pondant a la fonmile d€velopp£e : 
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(1). 



y 

ofi R est le reste d'un aioti£ anhydrogJucose, 

cexi. 

y eat un noabre valant environ 50 2i environ 20 000 et chaque R repr^aente 
individuellement un aubatituant qui eat un groupe de formule g^n^rale.: 
15 .{C,H^^-0-)^.(CH^-CH.O.)^-(C^H,^^^^ . 

R3.N.R, i [x]v- 

oa 

20 a est un nooibre entier valant 2 ou 3 ; 

b eat un nooibre entier valant 2 ou 3 ; 

c eat un nombre entier valant 1 3. 3 ; 

11 eat un nombre entier valant O ^ 10 ; 

n eat un noirfbre entier valant 0^3; 
25 p eat un nombre entier valant 0 & 10 ; 

q.eat un nombre entier valant 0 ou 1 ; 
eat un radical de f oronzle : 



-H, -1-OH, 



30 



C-O-N^ -C-O-K, ou -C-O-NH^ 
6tant bien cntendu que lorsque q est ^gal & z4ro R* reprfisente -H ; 
^1» ^2 ^3* individuellement, repr^sentent cbacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, aUcaryle, bycloalkyle, alcoicyalkyle ou alcoxyaryle, chacun dea radicaux 
^1* h ®^ S P®"*^^^ contenir juaqu*^ 10 atomea de carbone, ^tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d'un radical alcoapfallqrle il y a au moina 2 atomea de carbone 
35 qui apparent I'atome d'oxygfene de I'atome d^axote, et 6tant encore bien entendu 
que le nombre* total dea atomes de carbone presents dana lea radicaux repr^aent^a 
par R^, R^ et R^ eat cott^la entre 3 et 12 ; 
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^1* ^2 ^3* ^^^^ ensemble, peuvent repr^s enter avec I'atome d' azote 
auquel ils sont rattacMs I'un des radicaux suivants : pyridine, oc - m^thyl- 
pyridine, 3,5 dim^thylpyridine, 2,4,6 - trin^thylpyridhe, N - m^thylpip^ridinc, 
N - €thyl -r pip&idine, N - methyl - ncrpholine ou H - €thyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est an noabre entier dgal k la "Valence de X ; . 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucdae de cet fither de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n 4- p + q) 
par motif anhydroglucose de cet €ther de cellulose est comprise entre environ • 
0,01 et environ 4. 

lespolyttt^res plus particuli&retnent pr^f€r£s sont ceux r€pondant i 
la foraule (1) ci-deasus dans laquelle a et b sont €gaux a 2, ^ est ^gal 3i 
0> m, n et £ ayaat .les valeurs ausinentionnges d^signe hydrog&ne, K^, K^, 

' dSsigaent. m^thyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sent 
de 0,35 It 0,45 pour n et 1 ^ 2 pour la somne a + p,x d^signe chlorure, 

Les Others pr^f^r^s selon 1' invention ont des viscosit^s i 25**C de 
50 k 35 000 centipoises, en solutions aqueuses ^ 2 % en poids, mesur^es par 
la mgthode ASTM D-2364-65 (viscosim^tre Brookf ield,. oodfele LVF, 30 tr/mn, 
broche n^ 2), et ceux particuli&rement* pr^f^r^s sont ceuic produits par la 
f irme Union Cairbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-400*' et 
"JR-30H!', qui'd^slgnent respectivement un polyo&re du type d€crit ci-dessus* 
de viscosity ^gale h 125 centipoises, 400 centipoises et 30 COO centipoises. 
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(2) - les cyclopolytnferes solubles dans I'eau ayaat un poids ■oUcalaire 
de 20^000 a 3.000,000 choisis parmi les homopolyn^es et copolynferes ci-apres, 
les homopolyrcres conqiortant conuae constitiant principal de la chalne, dea 
uaitfis rfipondant h. U foraule (2)ou U') : 



(2) 



R ^ R' 



(2') 



1 1 



R 



10 dans laquelle R" d^signe hydrogfene o« «ithyle. R et R' d.signent indipenda««nt . 
rune de I'autre. «n groupement alcoyle ayant de 1 a 22 .tames de carbone. ua 
gro«pe»ent hydroxyalcoyle dans lequel le groape«ent alcoyle a de prfKrence 1 a 
5 ato-es de carbone. un groupe^ent a«idoalcoyle inf^rieur et ofi R et R' i-uvent 
designer conjolnte«ent avec rato«e d'azote auquel ils sont rattacu€s des ^roupe- 

15 «ents h€t€rocycliq«es tels que pipfirldxnyle ou morpholiayle, associfi a un anion 

cosmfitique acceptable. 

Les copoly»feres peuvent etre des copolym&res d'acrylalde o« de diac€toue 
acrylamlde et de rno^res fournissant dan. le- copolymfere obtenu les motifs rfipon- 
dant 4 U for-ale (2). Ces polym^res se pr^sentent sous forme d'ac«tate, de bora- 
20 te. bromure, chlorure. citrate, tartrate, blsalfate. bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parad. les polymferes d'ammonlam quaternaire da type ci-dessus d€finxs. cenx 
<,ul sont plus particullferement pr4f4rfis. sont l«ho«opoly«fere de chlorure de " 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination WRQiaT 100 ayant on poids 
„ moUculaire inffeieur 4 100 000 et le copolymJ^re de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium, et d'acrylsmide ayant un poids moUculaire sup^rieur 4 500 000 et vendu 
sous la d«nomination' de MERQOft.T 550 par la soclfitfi MERCK. 

ces cyclopolymferes sont dicrits dans- le brevet fransais 2 080 759 et son 
certificat d'addition n' 2 190 406. Les ho«opolym£res et copolym&re. de formules 
30 (2) et (2-) peuvent Stre prfiparSs comme dgcrit dans, les brevets ..Em . 
. . a» 2 926 161 . 3 288 770oa3 U12 013. ces diff€rents .brevets «tant incarpor«s 
par r«f€rence dins la .prfisente description. 
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(3) - Horaopolymgres ou copolym^res dSriv^s d'aclde acryllque ou mStha- 
crylique et comporant comnie ihoj:i£ : 



C — — CH. C ott-i-CH-~6- 

C=0 C"0 c«o 



I ■ i 



I 



i i 1 >p 



dans lequel est H pu 

10 A est un groupe alcoyl llz)|Saire ou ramifl^ de 1 ^ 6 atonies de carbbne ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 S. 4 atonies de carbone. 

K^, \ identique ou different est un groupe alcoyljayant 1 ^ 18 atomes de car-* 
bone, beasyl. 

R^, Rg : H ou alcoyl ayant 1^6 atomes de carbone, 

15 X d^signe halog^ne tel qu^ chlore, brome, o^thosulfate. 

Le ou les comom^res utlllsables appartlenn^nt St la farallle de : 
« I'acrylamide^ 

- mSthylacrylamlde, 

- dlac4tone acrylamide, 

20 - acrylamide et QiSthacrylftmlde substitu^ h. I'azote par des alcoyls in£6rieurs» 
*- esters d*alcoyls des .acides acryliques et m^thacryllques, 
la vinylpyrrolidone. 

- €sters vinyliques 

A tltre d'exeo^le^ on peut citer ; 

- ' 1g» copolyta^re d'acrylaoiide et de p mSthacryloyloxy^thyl trinSthylaoinonlun 
25- m^thofllulfate vendu sous les d€nomdLnatlons Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Soci£t€ Herculfes. 

- . les copolytn&res de mgthacrylate d'€thyle, mfithacrylate d'oleyl, p m^thacryloyl- 
oxydifithyl oifithylaramonium m$thosulfate r^fSrenc^s sous le nom de Quaternluta 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymfere de mSthacrylste d*4thyle, mfithacrylate d'abi^thyl et p taSthacryltyl- 
oxydiSthyl m^thylammonium m^thosutfate r£££renc€ sous' le noa de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

le polyiq^re de p m^thacryloyloxy^thyltrim^thylammoniua bronmre r^f^renc^ sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary, 
35 -le copolyoere de p mdthacryioyloxy^thyltrimdthylammonium m^thosulfate et p m^tha- 
crylo^^xyst^aryldimdthylammonium m^thosulfate rdf€fenc^ sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymfere d*ainino€thylacrylate phosphate/ aery late vendu sous la 
d^dominatioti C atrex pai: la Soci€t4 National Starch, .qui a une viscosite de 
700 cps h 25*C dans, une solution aqueu&e 2t 18 

ainsi que lea compoa^a dicrits dana le. brevet OSP 3.372.149 incorporfi par rSfiSrence, 
5 - lea copolya&rea cationiquea greff^a et r^ticul^a ayant un poida ool^culalre de 
10.000 h 1.000.000 et de pr^f^rence de 15.000 h 500.000 r^aultant de la copoly- . 
a^risation * 

a) d'au-fltoina un monom&re cosmdtique, 

b) de laSthacrylate de diingtbylaminodthyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d*un rfiticulant poly inaaturfi, 
d^crita dana le brevet fran^ala 2 189 434 incorporf par reference, 

Le r€ticulant eat pria dana le groupe constitu^ - par : le dim^tha cry late 
d' ethylene glycol, lea phtalates de diallyle, les divinylbenzfenes, le t^traally- 
15 loxy^tbane et lea polyallylsucroses ayant- de 2. Si 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le oonoca^re cosagtique peut fitre. d'an type trfes varie,.par exemple, un 

eater vlnylique d*un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou nfithallylique d'un acide ayant de 2 & 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 n^thacrylate d'un alcool satur^ ayant de 1 18 atones de carbone, un alkyl 

vinviether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atones de carbone, une ol^fine 

* derive 
ayant de 4 ^ 18 atones de carbone, un/hetfirocyclique vinylxque, un nalfiate de 

dialkyle ou de N,N-dialkylaminoalkyle dont lea radicaux alljyle pnt de 1 a 3 atonea 

de carbone ou un anhydride d* acide insatur^. 

25 Le polyethylene glycol a un poida noieculaire compria entre 200 et plusieurs 

nilliona et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolyn^res greffes et reticules sont de preference constitues : 

^ ^ choisi , 

a) de 3^ 95 % en poids d'au moins un nononere cosnetique/dans le groupe . 
constitue par : I'acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le oithacrylatel de 

30 nethyle, le ogthacrylate de stearyle, le nethacrylAte de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyietheri le stearylvinyiether, I'hexfene-l, l«octadecfene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono oaieate de N,N-diethylaminoethyle, I'anhydre maieique et le 
naieate de diethyle, 

b) de 3 ^ 95 % en poids de nSthacrylate de dine thy laminoe thy le, 

35 c) de 2 h 50.% en poids et de preference de 5 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 & 8 X en poids d'uri rfiticulant tel que defini ci-dessus, le 
* pourcentage du reticulant etant exprine par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) ^ Les polyin&res cationlques choisls dans le groupe fourni par : 
a) les polym^res -de formule -A-Z-A-2-(3) dans laquelle A d 6- 
slgne. un radical con^ortant deux foactlons amine et de pr^f^rence -!^ ^ 
.et Z d^signe le ayinbole B bu B* ; B et B' identiques ou diff^rents d^signent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkyline h chatne droite ou ramif i^e^ 

comportant jusqu*^ 7 a tomes de carbone dans la cfaalne principale, non subatitu^ 
ou substitud par des groupements hydroa^le. et pouvant <^omporter en outre des 
atoipes d'oxyg^ne, d'azote, de saufre, 1^3 cycles aromatiques et/ou h£t€ro- 
cycliques ; les atooies d'oxyg^ne, d*azote et de soufire ^tant presents sous 

IQ £orme de . groupetnent .dther ou thlo^ther, sulfoxyde, sul£one» sulfonium, amine, 

alkylamine, a Ik^ny lamina « b'enzylamine, oxydc d'amine, ammotiium quaternaire, amide, 
imide,alcool ester. et/ou ur€thane, ce polymfere et son precede de preparation 
sont d^crits dans le brevet frangais 2 162 025« 

b) Le polymSre de formule -A - Z^^ - A - - (4) dans laquel le A 

15 d^signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etZ^^designe le symboie B^ ou B'^^ et il signifie au moins une fois le symbole 

B^ designe*un radical bivalent qui est un radical alkylStne ou hydroxy alkyltoe 
k chaine droite ou ramifi^e ay ant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine 

.20 princxpale, B'^ est un radical bivalent qui est un radical alkyl^ne k chaine 
droite ou rami fide ay ant jusqu'a 7 atomes da carbone dans la chaine principale, 
non substitue ou substitu^ par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote^ I'atome d^azote etant substituS par une 
•chatne alkyXe ayant eventuellement de 1 ^ 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone,- interrompue eventuellement par un atome d^oxyg^ne et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polym&re de formule - A» - Z* A * - Z • - (5) dans la* 
quelle A* designe un melange de radicaux -N'^ ^ N- et 




30 

Z* designe B^^, B, B* ou B'^ ayant la signification ci-dessus indiquee. 

d) Les sels d' ammonium quaternaire et les produits d*o:^dation 
des polym&res de formule (3> et (4) ci-dessus indiquds • sous a) et b). 

Les polymferes de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 * cede de preparation sont decrits dans la demande frangaise 2 28D 361. 

Les polym^res de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Z^^-A-Z^^ (4) 

peuvent etre prepares comme indique dans le brevet franjais 2 152 025, 

Les polym^res plus particuli^ement prdterea sont le produit 
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de polycondensation de la N, N'bi8-(epoxy-2,3 propyl) piperazine ou-de piperazlne 
bis acrylamide et de la piperarine comme dficrit dans les exeaq>le8 1,2 et 14 du . 
brevet francaia 2 162 025, et -les produiti de polycondensatlon de piplra«lne, de 
dlslycolanine et d'fipichlorhydrine ou de piperazlne. d*irtano-2 «i£thyl- 

5 2 propanediol 1,3 et d'fipichlorhydrine cbnoe dficrit dans les eaceoplee 2, 3,4,5et 
6 de la deoeode de brevet fransals n' 2 280 361, .incorpor€8 par r«f«rence. 
(5) - Les polynSres quaternisfis de formule : 



10 



15 



20 



1 



I- 
R 



— B 



2oX 



R R R et R . ggaux ou diffgrents reprSsentent des radicaux aliphatlques 
allcycliques oa arylalipbatiqoes coatenant aa aaximun 20 atones de carbones ou 
des xadicauK hydroxyaliphatiques iufSrieura, 

oo bien R^ et R^ ec R3 et R^. ensemble ou sfipar^aent constituent avec les atoaes 

d'arote auxquels. lis sont attachfis, des b6t€rocycles coatenant £ventuellement ua 
second h«t«roat6aie autre que I'aaote, 

ou bien R^. R^. R3 et R^ reprfesenteat un- groupenent 

- CH^ - CH^ 

^'4 , . 



d^signant hydrogfene ou alcoyle iuffirieur 



et R*^ d^signant 



25 



30 



eu bien 



CN 


- C - OR'g 


0. 
II 


8 y^e 


C - » 




0 
ti 




C - 0 - R'y - 


D 


0 




11 




-C - 





35 



d^signant alcoyle inf€rieur 

R« dfisignant hydrogfene on alcoyle iaf4rieiir 
6 

dfisignant alcoylfene 
D d^aignant un groupement ammonium quaternaire. 
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^ A et B peuvent repr^senter des groupeoents polyogthyl^niques contenant de 2 
k 10 atomes de carbone pouvant 6tre liii^airee ou raoifids, satur^s pu insaturfi* 
et pouvant contenlr, intercal^s dana la chatne princlpale ua ou plusieura eyelet 
aroioatiques 
5 ott un un plusieura groupements 
. CH^ ^ Y ^ CH^ . 

avec Y d^slgcant 0, SO, SO^ 




avec R* d€sigziant hydrog^ne ou alcoyle inf^rleur 



R*^ d^Bignant alcoyle lii££rleur 
20 ou bien A et R^ et R^ forment avec lea deux atonies d'asote auxquels lis seat 
attaches J un cycle pjLp^rasine^ 

- X® eat un anion d^riv£ d'un acide. mineral ou organique« 

- n est tel que la inasse mol^culaire soit comprise entre 1,000 et 100.000. 

Des polym^res de ce type sont d^crits, en particulier, dans le brevet 
25 frangais .2 320 330 et lea brevets des EUA 2 2 73 780, 2 3 75 853, 2 388 614, 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 2 71 37% incorpor^s par rfiffcence. 

D'autrea polyo&rea de ce type aont d^crits dana lea brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 . 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorporfis dans la pr^seafe 
description par r£££rence. 
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pacad. ces polymitees on peut mentiomier les polya&Tes quaternls^B 
^ base de motifs r^curents de fornales g£i)£xal<^s : 









» .-.A., 


R 




r ' ■ 

x« - 


i. 




1 

2 


>- 





(6) 



^k^A^^: »^ .(7) 

dans lesquelles : 

7? represent e un anion d^riv^ d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle inf^rieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R' est un radical 
aliphatique, un radical allcyclique ou un radical arylaliphattque, R* contlent 
au maxlBum 20 atomes de carbone ; R"^ ©at un radical aliphatique ayant au 
flUQcfoBiA 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maxiaiuni 20 et au m in i tmim 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ resp^ctivement R'^ et R»^ 
rattachfis ^ un m&ne atome d' azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h^t^roatome autre que 1' azote ; 

A repr&ente un groupement divalent ayant I'une des" f onwiles ci-aprfea : 



'CH« ^.(o, m pu p) 





s - 


^^2\ - 




0 - 






s - 






so - (CH.)^ - 
z n 




^2 






ou 



n 6tant un noitd>re entier 6gal ^ 2 ou 3 ; 

AL etc ^galjeinent &- repr^sentent un groupement divalent de forpule : 

dans laquelle x, y et t sont des nombres entiers pouvant varier de 0 i 11 
et tels que la sonme (x + y + t) est supfirieure ou €gale ^ 0 et inf^rieure 
2l 18 et E at K representent un atome d'hydrogfene ou un radical aliphatique 
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ayant moins de 18 atonies de carbone^ 

B et reprdaentent ' ' . 

- utt groiipement divalent de £ormule : 

\_/SCH^ (o, m ou p) 

ou • (CH^)^^ CH (CH^)^ CH— (CH^)^ 

dans laquelle I) et 6 repr^sentent un atome d'hydrog&ne ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atotnes de carbone^ et z et u sont des nombres 
entiers pouvant varier de 0 ^ 11, deux d'entre eux pouvant simultan^ment gtre 
€gaux .it 0, tels que la sonme (v + z 4- u) soit sup^rleure ou Sgale i 1 et 
infSrieure ^ 18^ et tela que la somme (v H- z + u) soit sup^rieure Si 1 quand 
la sbonae (x + y + t) est €gale ^ 0, 

- un groupement divalent de for mule : 

OH 

^ CH^ - CH - CI^ - 

ou . <C^Jn " ^ ^^^2 ^n 
n £tant d^finl comEne ci-desaus« 

Les groupes terminaux des polymer es de f ormule 7 peuvent Stre 

du type 




ou X B 

Q 

Dans les fonnules g6tt&ales 6 et 7 , X reprdsente notamment un 
anion halog&ure (bromure, iodure ou chloruxe), ou un anion d^rivd d'autres 
acides mih&aux tela que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc.,,, 
ou encore un anion d^rivd d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notannient un acide alcanoxque ayant de 2 2t 12 atcmes de carbone (par exemple 
I'acide phdnylac^tique) , l^acide benzolque, I'acide lactique, I'acide citrique, 
ou I'acide paratolufene-sulfonique; 

Le substituant R repr^scnte de pr4£&ence un groupement alkyle 
ayant de 1 3t 6 atomes de carbone, lor s que R' respect ivement R'^ et R'^ 
reprSsentent un radical aliphatique, il s'agit notanment d'un radical 
alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de pr6f&ence pas plus" de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 ^ 
8 atomes de carbone. 
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Lorsque R' respectivement R'j^ reprfsentat uaradlcal alicycUqae, 11 . 

8'agit notament d'un radical cycloalkyle a 5 ou '6 chalnons. 

Lorsqixe R' respectiveaent R'^ reprfisfaiteat un radical arylaliphatiqoe, 
il s'agit notasiineat d'un radical aralkyle tel qu'ua radical phfinylallcyle dont ^ 
le grbupemcnt alkyle conporte de pr6f6rence de 1 a S.atomes de car-bone; lorsque 
deqx restes R et R' ou R'^ et R'^ attaches a un mfcne atome d' azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R' ou R'^ et R'^ peuveat repr6senter ensemble 
notament un radical polymfithylfene ayant de 2 & 6 atomes de carbone. et le 
cycle pent cooporter un second hSt^roatone, par CKcnple d'oxygfene ou de soufre 
et en partlculier pent reprfisenter le radical-CCH^)^ - 0 - (CR^)^ r 5 

R'j^ est de prdf€rence un radical alfcyle ayant 2 a 18 
ato^s de carbone et notaoment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben^ 
zyle ou un radical cyclohejsyle. 

Paml les- polyn>&res de foraule C7)on citera plus particuliferement ceux 
pour lesquels R' est un radical €thyle, propyle. batyle, hexyle. octyle. decyle. 
dodficyle. bexad^cyle. cycloh&cyle, ou ben^yle; A, est un radical poly«.tbyUne 
ayant 3 5, 6, 8. 9 ou 10 atoaes de carbone 6ventoellement raaifiS par un ou 
deux substituants alkyle ayadt de 1 a 12 atones de carbone ; et est un 
radical o- ou p-xylylidfene, ou B, est un radical polyniSthylfene ayant 3, 4. 5 
ou 6 atomes de carbone 6vehtuelle«ent remifid par un ou deux substituants alkyle 
ayant de 1 i 12 atomes de carbone. et de pr6f6rence -CHjOHH-CHj,- 

x.'iuvention s'etend a I'utillsation cosai6tique des polymferes de 
formule 6 ou 7 dans leaquels les groupetaents A, B, R oa R', A^, Bj^. ^\ V2 
ont plusieurs valeurs diff«rentes dans un me«ne polym&re 6 ou 7. 

De tels polymferes sont ddcrits en particulier dans les demandes 
de brevet fransais de la den^inderesse M»2 270 846. 76 20261, iucorporgs dans 
la pr^sente description par reference. 
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1*B polTogrcs pr«£ere8 sont ceuz comportant lea notifs suivants 



10 



^3- ^3 



I 

CH3 



Br 



f«3 

N - 
I 

CH, 



6 



Br 



6 



Br 



CH3 



Br 



Co) \y 



(61) 



CH^-CSOH-CH^- 



(G2) 



(G3) 



Br 



Br 



15 



CH„ 



cr 



F«3 



Cl^ 



(64) 



20 



25 



^"3 
■ N — 
I 

I- 



•(^2)3- 



9 

CH3 



2 n + 



Q ^tant £gal a enviroa 6« 
Le poly (cblorure de d£iD§thyl butetiylaoanotiiuni) - a w-bisCchlorure de 
triethanolaoiaioiiium) vendu sous la denomination H par la soci^t^ 

ONYX Cheoical Co. 

I}*autre8 polyn&res de ce type et pouvant €tre utilises dans la mise en 
oeuvre de 1* invention sont ceux d^crits dans la demande de brevet £ran9ai8 
2 336 434 et, en particulier^ ceux r^pondant k la formule susmentionn^e 
dans laquelle B d^signe un groupement : 
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Des poly»^res de ce type sont ^galement d^cr its dans les brevets des E.U.A, 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 027 02a incorpor^s par r^f^rence. 

Oa peut ^galetaent utiliser selon 1* invention des polysiferes de type ion&ne 
susnoBvS et r^poodant k la formxle : . . 



g-— (CH^)^ CO - B - DC - (CH2)„ 
3^ 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

A d^igne un radical alcoyUne oii hydroxyalcoyl^e lin&ire ou ramifi^, saturd 

ou insaturd i , 
B ddsigae : 

(a) utt reste de glycol de £ormule • O - Z - O - 

oik Z ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid 
ou un groupement rdpondant aux formules 



Ctt^-CH-O 7 CR^-CH- 



oa X et y ddsignent un nombre entier de 1 It 4 reprdsentant .un 
degrd de polymerisation ddfihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprgsentant un dcgrg de polymdrisation moyen ; 
(b) un. reste de diamine bis-secondaire tel qu'iin ddrivd de la 
pipdrazine de formule : 



<c) un reste de diamine bis-primaire de foximile 



25 



50 



- NH - Y • NH - 
ou Y ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramlfid 
ou le radical bivalent - CH^-CH^-S-S-CH^'-CH^- ; 

(d) un groupement urdylfene de formule - »H - CO - NH - 
R ddsigne un radical alcoyle ayant de 1 it 4 atonies de carbone ; 

ddsigne un radical bydrocarbond lindaire ou ramifid comportant de 1 ^ 12 
atomes de carbone, les radicaux R^ peuvent dgalement ddsigner des groupements 
mdtbylfene xelids entre eux etformant avec A ,lorsque A ddsigne un radical dthylSn 
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et ies ^eux atomes d* azote, ua radical bivalent d^rlv^ de la pip^razine r^pon- 
daat h la forniule : 

d^signe un halogfoure * et, en parttculter, bromure oa chlorure, 
n d^slgne le nombre 1 ou un nombre* entler de 3 ^ lO, 

Ces polyoifereB aont pr^par^s auivant de« proc^d^a connua en eux-ttfimea 
par polycondenaation d»une diamine bis tertxaire,' de formula : 

\ 

avec un compose bi8«halo«aryl€ de formule : 

X - (CH^)^ - CO - B ^ OC ^ (CH^)^ - X 
les diff^rents substituants ayant les m6aies' significations que oentionn^es 
ci-dessus. 

pariai ces polymeres ceux plus particulierement pr6f6r€8 sont ceux conportant 
les motifs suivants qui ont €t€ pr5par6s par polycondensation. 



CH3 CH3 



r I 

- C 



. N CH - (CH^)^ — - €00(012)3- 0 CO CH^ 

CH, 



CH3 --3 
de viscositC absolue 0*9a cps 



C6 







-— j 


} — 


CH3 



CH^ 



el CI© 



CH^ 



G7 



deviscosit€ absolue 1,62 ops 
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10 



15 



N -r — (CH^)^ —r- N CH^ - C0NH-(CH2)2- NHCO - CH^ — - 



& 



G8 



de viscosity absolue 1,39 cps 



I'. 

N (^2)3 



® I cP ^ ' ®| cP 

de viscosity absolue 1,94 cps 



G9 



CH3 'CH3 



L ™3 



3 



— GIG 



de viscosity absolue 1,73 cps. 
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(6) Les copolya^rea de la vinylpyrrolidone de for mule 



11 



dans laquelle n est cocq)ris entre 20. et 99 et de pr€f6rence entre 40 et 90 moles 
% et a est compris entre 1 et 80 et de prfifirence entre 5 et 40 moles % 5 p 
reprfisente 0 i 50 moles et n + m + p « 100 ; R^^ repr€sente H ou CH^ ; y d^signe 
0 ou 1 ; iCj est -CH^ - CHOH - CH^- ou H^^ dans lequel at « 2 a 18 ; R3 
25 reprfisente CH^. , ^2^5*/'^\^ ' ^4 ^^^^^^^ ^2^5' 
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Z ~ eat cholsl parnl CI, Br, I, 1/2 S0^« HSO^, CH^SO^ ; 

lit M e^t un motif monon&re resultant de I'h^t^ropolymgrlsatlon utillsant au ctibix' 
un monoB^e vinyllque copolyo&risable. Lea polym&rea peuvent etre pr^par^a * - 
aulvant le procM€ d€crit dans le brevet fran$at8 2 077 143, incorpor^ par r<S££rence« 

Lea copotlyo^res pr^f^r^a ont un polda molecule ire coqqyria entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea prod u Its commerciaux **Ga£quat 
734" et "Gafquat 755" de la ••G&F CORPOEATIOlT ^ New York. 

(7 ) Les polyamino-amldes (A> comine dScrits ci-aprds: 
(8 ) Les polyamino amides r^ticul€s alky les ou nonchcdisis. dana le groupe 
forms par-au moins un polymSre rSticulS aolubl.e dans I'eau, obtenu par, re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prSparS par palycondensation d'un 
. compoaS acide aur uae polyamine. Le compost acide est choisi parmi (i) lea 
organiquea dicarboacyliquea, (ii) lea acides aliphatiquee mono et dicarbo- 
xyliques 4 double liaison Stbyltoique, (iii) les esters des acides pr&itds, 
15 de prSKrence avec les alkanols infSrieurs ayant de 1 & 6 atomea de carbone; 

. (iv) les melanges de ces composes. La polyamine est choiaie papni les poly- 
alcoyl^ne-polyamines bis primaires et mono- cuiisecondaires, 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent Stre ren^lacfies par une- amine bis primaire de 
preference I'ethyltoediamine ou par tine amine bis-secondaire de prefSren- 
20 ce la pipSrazine et 0 il 20 moles % peuvent Stre remplacees par l*bexame- 

thylenenediamine. La reticulation est realiaee au moyen d*un agent reti- 
culant (B) cboisi parmi les epihalobydrines, les diepoxydes, les dianby- 
drides, les anbydrides non aatures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle «8t realisee au moyen de • 
25 0,025 i 9,35 mole d^ageat reticulant par groupement amine du polyamino- 

polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier . 
de 0,025 ^ environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide CA). 

Ce polymfere reticule est parfaitement soluble dans I'eau k 
30 10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution h, 10 7. dans l*eau 

k 25**C est superieure 2fc 3 centipoises et babituellement compriae entre 3 
et 200 centipoises « , ' 

Les acides utilisables pbur la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sottt cboisis parmi : 
35 - les acides organiques dicarboxyliques satur^s ayant de 6 h 10 atomes de 

carbone, par example les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terepbtaljLques, les acides alipbatiques mono- et dicarboxyliquea 
h double liaison etbyienique, par exemple les acides acrylique.v, metba- 
crylique: , itaconlque , * * 
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On pent dgalemeat uCiliser les esters des acldes cl-dessus 
cit^s ou des' melanges de deux oa plusleurs addes carboscyllques ou.de 
leurs esters*' 

• Les polyamlnes utllisables pour la preparation des polyami- 
no-polyaoldes (A) soat cfaolsls parml les polyalcoyl^e-polyamines bis- 
prinaires mono ou disecondalres, par exiemple la diethyltoe trlamlne^ la 
.dipropyl^e trlamlney la trl€thyltee t^tramlne et leurs melanges. 

] On utilise de preference une quantite d*acide dicarboxyllque 

et d'anines en proportions equinoieculalres par rapport aux groupeioents 
amines prlmalres des pjoly-alcc^ltee-polyamlnes.. 

La constitution des polyaxnlno aoddes pr^fer^s (A) peut 6tre 
representee par la foinmile generale (l) . 

^OC - R - CO - 2^ (I) 

ofi R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utiliae ou du 
prodult d' addition de l*aclde avec 1* amine bis -prima ire ou bis-secondaire* 
Z represente z 

1) dans les proportions de 60 ^ 100 moles le radical 

- HH ^ I «^2V ^-j"- ^^^^ 



oCix-2etn«2ou3ou blen 
X - 3 et n » 2 

ce radical derlvant de la dietbyl^e triamlne, de la triethyl&ne tetramlne 
ou de la dlpropyl^e trlamlne ; 

.2) dans les proportions de 0 ^ 40 moles 7o le radical (II) cl-dessus, dans 
lequel X 2 et n = 1 et qui derive de I'ethylfenediamlne, ou le radical 

/ ^ 

-N • H- dSrivant de la plpSrszlne ; 

\ _/ 

3) dans les proportions de 0 ^ 20 moles % le radical 
- TO - (CH^)^ - HH - derlvant de Itexamethylenediamine. 

La preparation des polyamlao-amldes (A) est decrlt plus en 
detail daris la demande de brevet frangaise n** 2 252 840, 
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Les polyamino-polyamides aitisi obtenus sont ensulte r^tlcul^s 
par addition d*un agent r^ticulant. On utilise comme agent r^ticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les dpihalohydrines, par exemple 
l*^pichlorhydrine ; (b) les di^poxydes par exemple le diglycidy lather, 
ie If, N* -bis €poxy propyl pipSrazine (c) les dianhydrides , par. exem- 
ple le.dlaa!i3^driiled& l*acide butane t^tracarboxyllque, le dlanhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les d€riv€s bis insatur^s, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les rdactloas de reticulation sont realis^es entre 20"* C, h' 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-poly amide auxquel-^ • • 
les on ajoute 1 'agent rStlculant par tres petites fractions Jusqu'^ 
obtenir un accroissement Important de 1^ vlscositd mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans l*eau« La concentra- 
tion est alors rapideraent ajustee h 10% par addition d*eau et le milieu 
reactionnel eventuelleraent refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino*amides r^ti*- 
cul^s peuvent Stre alcoyl^s. 

On peut utillser comme agent alcoylant : 
un ^poxyde, par exemple le glycidol, l^oxyde d'dthyl^ne, l*oxyde de pro 
pylene t 

un compost k double liaison €thyl€nique, par exemple 1' acrylamide 



L*alcoylation des polyamino-amides r€ticul€s est r^alls^e en 
solution aqueuse, k la concentration de 10 3. 30%, ^ une temperature com- 
prise entre 10 et 95**C. Le taux d'alcoylation par rapport k la basicit4 
totale varie de 0.^ 80 %. 

Les polyamino~amides rSticul^s et Sventuellement alcoyl£s ne- 
comportent pas de groupement r^actif et n*ont pas de propri^t^s alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polym^res polyamino-^amides (A) et lea poly- 
m^res poly amino -amides (A) r6ticul^s et.6ventuellement aIcoyl6s pv6t6r66 - 
iigurent les polymferes ci-aprfes : 

polym^re d^nomm^ K I resultant de la pplycohden- 
satibn de quantit^s ^quimolaires d^acide adipique et de di^thyl^ne triamine* 

LiB polym^re d^nomm^ K la resultant de la reticulation 
du polym^re K I avec I'^picblorhydrine (11 moles d'^pichlcrhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polym^re r^ticul^ d^nomm^ K lb resultant de la reti- 
culation du poiymdre K I avec le m ethylene -bis -aery lamide (12,1 moles 
de methylene -bis -aery lamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polym6re d4nomm4 ' K Ic resultant de ia reticulation 
du polymtoe K I avee la N,N'-bis- ^poxy -propyl -pip^razine (7,3 moles de 
r^ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym^re denomm6 K Id resultant de la reticulation . 
du polym^re K I par la divinyl sulfone {13, 9 moles de r^ticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblym^re denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polym^re denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
dieihylfene triamine, . . 

Le.polymfere denomm6 K Ua resultant de la reticulatltMi 
du polymfere . II avec I'egichlorhydrine (13,2 moles de reticulum f.our 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polym^re denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d'acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polym^r< 

Le polymer e denomme K Illa resultant de la reticulation du/ 
K III avec I'epiclilorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). - 
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Le polym^re d4nomin6 Illb r4stiltant de la reticulation 
du polym^re K III avec le methylene -bis -acrylamide (3>4 moles de r6ti- 
. culant pour 100 groupeittents amines du polyamino amide). 

Le polym^re d^nomm^ K IV resultant de la polyconden- 
sation du prodtiit de reaction de 2 moles cf itaconate cjS^^et^e 1 mole d^^thy- 
l^ne diamine avec la di^thyi^ne triamine. 

Le polymfere d6nomm§ K IVa resultant de la reticulation 
du polym^fe IV avec l'6pi chlorhydrine (22 moles d*6pichiorhydrine pour 
100 groupemeats amine du polyamino axnide). 

Le polymfere d^nomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymfere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de r^ticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). . 

Le polym^re d^nomme . K V resultant de la polycondensa- 
tiondSm melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylSne 
diamine avec 1a rfiethylfene triamine. 

Le polymfe^^^^a resultant de la reticulation du polymfere 
" K V avec repichlorhydrine. 

XiepOlymfere denomme * K VL resultant de la polycondensa- 
tiondim melange de 2 moles de methacrylate de methyl^t de 1 mole d«6thylfene 
diamine avec la diethyl^ne triaraine. 

Le polym^e denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polym^re K VI avec le methylene -bis -acrylamide * (21, 4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupemeats amines du polyamino amide )• 

Le polymere K VII resultant I'alcoylation au glycidol 

du polymfere. K la. 
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Le polymfere d6nomm6 mil resultant de I'alcoylation i 

laciylamide du polymfere. K la. 

La preparation de tons ces polymferes est d6critedaiis 

la demande fraigaise N» 2 252-840. li«:orpor«e par rfif^rence. 

(9) Les polyamino-amides rfiticuies solubles dans I'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus d§crit) au moyend'un 
agent reUculant choisi dans le groupe forme par: 

(I) les composes cholsis dahs le groape forme par. (1) les bis halohydrines . 

(2) les:bi8, azetidinium. (3) les bis haloacyles " diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(H) les oligomferes obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par .(l) les bis hklohydrines, (2) les bis az6tidinium. 

(3) les bis haloacyles.de diamines. (4) les bis halogenures d'alcoyles. 
(5) les epihalohydrines. (6) " les di6poxydes. (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b). qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 

■ ft-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe form6 

. par les composes (aVet les oligo^^^« (^^^^f^^P^^^ P"^" 
sieurs groupements amine tertiaires totalement on partiel- 

lement avec un agent alcpylant (c) choisi de preference d.v • 
dans le groupe forme par les chlorures. bromures. iodures. sulfetes. 
mesylates et tosylates de methyle ou d-ethyle. le chlorure ou bromure 
de benzyle. I'o^e d'ethylfene. I'oaqrde de propylene et le glycadol. la 
reticulation etint realise au moyen de 0. 025 k 0. 35 moles, en parti- 
cuiier de 0. 025 k 0. 2 mole et plus particuUerement de 0. 025 k 0. 1 
mole d'agent reticulant par groupe^ent amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une 6pi- 

halohydril« comma Pepichlorl^drine ou uepibromhydrlne avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondaires. des amines primages. 
- des diols. des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent Stre des intermediaires directs pour la pre- 
paraUoh des bis eposes, mais. inversement. eUes peuvent en deriver par 
ouv^rlHre du cycle o:dxane avec un hydracide comme I'acide chlorhydrique 
OU bromhydrique. 
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' Dans les deux cas, I'atoae d'halog^ne peut atre fell6 au dernier 

ou 4 I'avant-dernier atome- de carbone sans que sa position solt pr^Judlciable & 
la rfiactivit^ du r€ticulant ou aux pcopr£6t6s du produit final.- ' 

A .tltre.d'exenplea, on peat cicec les dibalohydrlnes sulvantes : 



X CH^ - CH - CHj - ^ - CH^ - CH - CH^ X - Cl pu Br 

. OH • . " . OH 

X - CHj - CMOH - CHg - l/~ \n - CH^- CHOH - CH^- Sll-Cfitjj-CHOI-CHjX 

X-CHj - CaOH -. CH^ - N -(CHj,)^ - N - Clt, - CHOH - X n = 2 i 6 
-CH3 CH3 

X - CHj - CHOH - CH^ - N - CH^ - CHOH - CH^X 

RoC^H^^^,^ ou encore -(CHj-CH^-O)^ H- 

n » 1 i 18 m = 1 ou 2 

X- CH2 - CHOH - CH^ - 0. - /"CH^ ^ CH^oJZp CH2 - CHOH - CH2X p = 0 i 25 

CHg 

X CH2-CHOH - CH^- 0 -< ( "y -^ - - CHOH - CH^X 

X - CHj < CHOH - CHj - S - (CH^)^ - S - CH^ - CHOH - CH^X q - 2 i 6 

Les composes bis iaz€tidlalum dSrlvent des H,N dialcoyl halogfino 
hydroxy propylamines par cydisation. 
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... Cependant, la cyclisation' peut 
gtre difficile pour certaines amineis st6riquement encombr^es. . 

Comiae la reaotivite des groupements a^^tidinium est pea 
diff6rente de celles des groupements ^pihalohydjine, on pourra. 
utiliser au3c fins de 1* invention les composes, d6riv6s des bis 
haloliydrines pour lesquelles les motifs halohydxine; isont relics 
au reste de la molecule par des groupements azo^te tertiaire, et 
comportant deus: gtoupements az^tidinium ou un groupement az^ti- 
dinium et un groupement lialoliydrine* 

Les bis baloacyf^Siamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre representes par la formule suivante 
X (CH2)j^ « CON - A - NCO - (CHg)^ 



A- 



a. 



X rs Cl ou Br ^ ^ 



-CH2-CH2-CH2- ou - 0 - 



n d^GigriO tin i>ombrvj compris entre 1 et 10 

- Bg = H od et peuvent etre relids entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Qaand A =: -O - E^j^^E^ « H 



Sont particulierement interessant^j cxxx fins de 1-invention^ 
les bis chloroacetyl les bi- b:-oao rindec^noyl l.'^tsijUxi^ 
diamine ou de la piperazine. 

les bis balogSmres d'alcoyles utilisables selon 1 'inven- 
tion peuvent Stre representee par la formula g^n^rale suivante 



.1 - CCH2), 



(Z) 



m 



-3 --5 



CH, 



(CH^), - Z 



CH - CH^ > 

X » CI ou Br, Z designe C C x = 1 a 3 . 

\ / 

CH = CH 

m = 0 ou i n a 0 ou i 

m et n ae pouvant ©a m&me temps dSsigaer 1. C^uaad m » 1 

X = 1 

A dSsigne ua ladical hydro carbone satur6 divaXeat ea Cg* ^4 
ou Cg ou.bien le radical hydroxy-2 propyleae, 

Les oligomferes utilisables daas 1' esprit de I'iaventioa 
soat dee mdlanges statistiques de composes oTstenus par r^actioa 
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d'un compost (a) d6crit dans les groiipes I et II avec un c6mpos6 bifonction* 
nel (b) r6actif-^s-^-vis de ces composes (a), c'est-Si-dire d*tine fo9on g4n6- 
rale les amines bis secondaires cbinme'la pipfirazine, les amines bis ter- 
-tiaires comme les N, N» , N»-t6tram6thyi 6thylfene-, propylene, bu^l^ne-, 
ou hexam6thyUne -diamine, les bis-mercaptans tels que l»6thane dithiol-1,2 
ou les bis-ph6nols tels que le ''Bis ph6nol A'' ou (dihydro3C3r-4,4'-diph6nyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport h a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Lres reactions d«oligom6risatipn sont g6n6ralement r^ali- 
s^es k des temperatures comprises entre 0 et 95^* C et de preference de 
0^ k 50** C dans I'eau, ou dans un solvant comme I'isopropanol, le t-butanol, 
I'acetone, le benzene, le toluene, le diniethyl-fdrmamide, le chloroforme. 

L4es reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation d^crit ci~dessus sous III sorit realises entre 0 et 90"* C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, I'^thanol, l»isopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy etfaanols, l'ac4tone, le benzene, le toluene, le dim6thyl- 
formamide^ le^ chloroforme. 

- Les groupements amines secondaires des polymer es poly- 
amino-amjLdes reticules ci-dessus peuvent 6tre alcoyl^s, ce qui augmente 
leur solubility dans.l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoacyde, par exemple le glycidol, Voxyde d'^thyl^ne, I'o^yde de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple I'acrylamide, 



. L*alcoylation des polyamino-amides reticules est r^alisee 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une tempi^raUxiVt c*o»Ti ^ 
prise entre 10 et 95* C. 
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Parmi lee r^ticulants et les polym^res r^ticul^s pr6t6r6s 
choisis parmi ceux ci*dessus d^crits, on peut 4num4rer les suivants: 
. "R6ticulant R la - . ' 



Ce r^ticulant, de formule 



est pr6par6 comme indiqu6 ci-apr^s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57^2 g (0,289 
mole) de bis (^poscypropyl) pip^razine onajoute enune heure« 36«4 g (0^289 
mole) de sulfate de dim^thyle en maintenaut le milieu r^actionnel sous agi- 
tation a 30** 

Le d^riv^ quaternis^ est ensuite pr4cipit6 de sa solution 
dans un grand exc^s d*^ther» Apr^s s^chage^ on recueille line buile tr^s 
visqueuse. Son titre en §poxyde est de 5,19 meq/g. 

Polym^re KA . lb 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polymtee . K I 
avec le r^ticulant RI a, comme indiqu6 ci-aprte : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent diamine) de polyamino -amide K I (pr^par^ par condensation de quantit^s 
Equimolaires d'acide adipique et de di^thyl^netriamine), onajoute ^tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du r6ticulant R la, puis on porta la tem- 
perature du milieu reactionnel §l 90° C. 

Apr^s 20 minutes, on observe une g^lification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution Umpide 
de couleur jaune vert ^10 % de mati^re active. La viscosity mesur^e i 25* C 
est de 0, 68 p ^ 87, 93 sec. "1, 
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R^ticulant R Ila - 

Ce r^ticulant de formule 




est pr^par^ comme indiqa6 ci-apr^s: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0,277 mole) de bis (^poxypropyl) pip^razine, on ajoute enune heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dim^thyle en maintenant le milieu r^actlonnel 
sous agitation k 30" C. 

Le xhilieu ^paissit au cours de I'addition et prend en masse 
apr^s plusieurs heures k temperature ambiante. La pate est dissoute 4 
chaud dans le dim6thylformamide. A froid la solution abandozme des cris- 
taux blancs de point de fusion 205"C et dont Pindice d'^po^yde est de 
4^25 meq/g. 

Polymj^re.KA lib - 

Ce polymtoe est obtenu par reticulation du polym^re K* I 
avdc un r^ticulant R Ila, comme indiqu4 ci-apr^s : 

A 476 g de solution aqueuse- contenant 95, 2 g <0, 557 eq 
diamine) de poly amino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du r^ticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90* C pendant 1 heure puis la solution est ramenee 
k 10 % de matifere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
site mesuree a 25** C est de 0,27 p 4 87, 93 sec, 
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R^ticalaat R Ilia - 
■ C'est un r6ticulant oligom^e bis-insatur^ obtenu a. partir 

de bis-acrylamlde de la pip6razine et de pip6razine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fason suivante: 

*A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et.l^* C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0,66 mole) de pip6razine. Le milieu r^actionnel 
est ensuite abandonn^ 24 heures k temperature ambiante, solution se 
trouble et ^paissit. Elle est clarifi^e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d'ac^tone. Le r^ticulant pr6cipite, Apr^s nitration et 
s^chage on recueille un solide blanc dont Textrait sec est de 80 %. 
Polymfere KA - IHb - 

Ce polym§re est obtenu par reticulation du polymtee K I 
avec le reticulant R nia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 64?- eq. 
d'amine) de polyamino-amide K 1, on ajoute^ ^ temperature ambiante, 
50 g du reticizlant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel ^ 90^ C/ Apr^s 30 minutes le milieu geiifie. On ramfene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d^eau, , 

On obiient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesuree & 25** C est egale k ^8 centipoises. . .. 

Reti culant R IVa - 
. Heticulant oiigomfere bis-halohydrine prepare k partir 
d»epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : • . . 



. n = * ■ 

Ce reticulant est pr^par6 de la fagon suivante: 



Gl 
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10 



15 



20 



A 541 g de solution aqaeuse contenant 69, 4 giO, 806. mole) 
de pip£razine« on ajoute pendant une \ heure sans d^passer 20"* C, 92j 5 g 
(1 mole) d*6pichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20" C puis la meme temperature on ajoute 60 g 
(Oi 6 mole) de sonde a 40 % en une heure. 

Polym^re KA IV b ~ 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le r^ticulant R IVa de la fagon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq, 
en amine) de polyamino- amide K I, on ajoute, k temp6rature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de r^ticulant prepare ci-dessus. . 
La temperature du milieu reactlonnel est maintehue 4-h 50 mn k 90" C, On 
observe alors une geiijacation. Far addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifere active et dont la .viscosity 
meisuree k 25** C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternis4 de formule : 



CI CH2-CH0H-CH2- 




-N - CHg - CHOH - CHg 



01 n=;4 



25 



est prepare de la fagon suivante: 

• A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0, 752 equi- 
valent diamine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
SO** C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu r6actionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymfere KA Vb - ' • 

Ce polym^re est obtenu par r^ticulatioa du polymfere 
K- I avec le r^ticulant R Va de la fa9on suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent d' amine) polyamino-amide .K I, on ajoute, ^temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de r^ticulant pr6par6 
ci.-dessus. Aprfes 4 heures de chauffage k 85* C, le milieu rfiactionnel g6- 
Ufie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtiLent tme solution- 
limpide k 10 %.de mati^re active. I,a viscosity mesur^e k 25"* C est de 0,47 
poise ^ 67, 18 sec. - 1. 

R^ticulant R Via - 

Ce r^ticulant bis az^tidinium de formule : 

\ COL" • . 01** 

est pr6par6 comme indiqu^ ci-apr^s: 

A 50 g <0, 212 mole) de bis pip^razine-l, 3 propanol.2, 
prepare par addition de l'6pichlorhydrine sur la pip6razine, selon Texemple 
15 de la demande fran9aise W 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5** C, 43,5 g (0,47. mole) d'6pl-- 
chlorhydrine. Le milieu r6actionnel est'abandonn6 24 heures St 0** C puis le 
r6tictilant est pr6cipit6 de sa solution dans un grand exc^s d»6ther. On isole 
un solide blanc pr^sentant un point de ramollissement vers 120* C. 
PQlymfere KA VIb - 
/ Ce polym^re.est obtenu par reticulation du polymfere \^ I 
avec le r6ticulant R Via de la fagon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse cbntenant 77, 2 g (0^452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de r^ticulant R Via. Apr^s 2 h 30 de chauffage k 90* C 
le milieu g^Hfie. Par addition rapide de 525 g d^eau, on obtient une solution 
limpide ^ 10 % de mati^re activje. La viscosity mesur^e ^ 25* C est de 
0,T poise a 67, 18 sec, 

R^ticulant R Vila - 

Ce r6ticulant bis-(chloracetyl)pip6razine de formule r 
CI CI^ — CO ^ CO 0^ 01 

est pr4par6 par condensation de 2 molecules de chlorure de cblorac^tjle 

sur une molecule de pip^razine en- presence d'hydrojgrde de sodium ou de 
m^thylate desodium. 

Polymfere K VUb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfere K« I 
avec le reticulant R Vila de la fagon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 Eq 
diamine) ^u polyamino amide K on ajoute,^. temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chloracetyl) pip6razine,pui6 on porte la temperature du 
milieu reactionncl & 90" C. Aprils 30 minutes de chauffage on observe une 
geiitLcation du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80** C pendant une heure. On obtient une solution limpide 10 % de 
mati^re active dont la viscosite mesuree Sl 25** C est de 0,29 poise k 
88,41 sec,-^. 

Reticulant R VHIa ~ 

Ce reticulant bis-{l, l*-bromo undecanoyle) piperazine de 

tormule : 

, Br (.G^zho ^ kI^^ °^ (^VlO . 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle siir une mole de piperazine en presence d'hydroa^e de sodfam 
ou de methyjate • de TOdium« - 
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Polymfere - KA VHIb - 

Ce polymfere est obtenu par condensation du polymfere K I 
avec le r§ticulant R viOIa de la fegbn suivante: 

A 113 , 3 g de. solution aqueuse coatenant 56, 7 g (0, 33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I. onajoate, i tempferature ambtante. 60 g 
d»une solution isbpropanoUque contenant 10 g (0. 017 mole) de bi8-(l, 1-bromo 
und6 canoyle) pip6razine. Le miiieu r6actionnel est chauir6 2 h 30 ^ reflux- 
de solvani. On distiUe alora I'isopropanol tout en ajoutant de I'eau jusqu'a 
I'obtention d'une solrtioa aqueuse de r^sine i 10 % de matifere active. La 
solution est 16gferement opalescent^, sa viscosit6 mesur4e k '25' C est de 
0, 052 poise k 87i 93 sec. . 

. R6ticulant R IXa - . 

Ce r6ticulant oligpmfere statistique de formule : 



CI CHg-CHOH-CHg 



•CHg-CHOH-CHg- 



Cl 



est pr6par6 ) k partir d'6pichlorhydrine. de pipfirazine et de soude 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pip6razine on ajoute en 1 heure 246.7 g (2, 66 moles) d'.6pichlorhydrine 
en maintenant le milieu rfiactionnel sous agitation et & 20" C. 

- Aprfes une nouveUe heure d« agitation 20° C on ajoute k 
la mgme temperature et en I'espace d'une heure 133 g (1.33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %' On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir. une solution limpide. * , . . 
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FQlymfere KA. IX b - 

Ce polymfere est pr6par6 par rigticulatioa du polymfere fC I 
avec le rSticulant R IXa de la fa$on suivante : 

A 2000 .g de solution aqueuse contenant 400 g (2^ 34 Equiva- 
lents d^amineis) de polyaminoamide. . K- on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de r^ticulant Il lXa» puis le milieu r^actionnel est xnaintenu 
sous agitation^ 90"" C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide & 10 % de matiSre active et dont la viscosity 
mesur6e 4 25** C est de 0,22 poise. 

R^ticulant R Xa 

Ce r^ticulant oligom^re statistique de formule : 



ClCHg-CHOH-CHg - 



yti -CHg-CHOH-CH^- 



Cl 



est pr6par6 "^k partir d'Epichlorhydrine, pip6raziiM et de sonde 
dans les proportions inolaires 3/2/1. 

A 1^21 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 .moles de. 
pipErazine on ajoute en 1 heure et k 20^ C 277, 5 g (3 moles) d'Epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et ^ 20* C. Apr^s 
une nouvelle heure d'agitation on ajouteA la temperature de 20* C, 100 g 
(1 mole) d*hydro3^de de sodium en solution k 40 % dans l»eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et aprfes quelqties minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

PolymSre . KA Xb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec reticulant R. Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 Equiva- 
lents d'amines) de polyamino- amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8de rEticulant prEparE dans l*exemple Xa. 
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Le milieu r^actionnel est maintehu sous agitation k 90** C 
. et apr&s.4 heures de chauffage on observe une gSlification de la solution. 

Lia solution est ramen^e rapidement & lO % de matitoe 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesur^e 
k 2S^C est de O, 64 poise k 88, 4 sec, " \ 

Ces r6ticulants et polymferes ci-dessus indiqu^s sont-d^- 
crits dans la demande ftranQaJse 77 06031 du 2 mars 1977, incorpor^e 
dans la descriptioa par r^fdrence. 
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(10). Les d€riv^8 de polyamlno* amides solubles dans l*eau 
resultant de IjS condensatlou de polyalcoyl&ne polyamlnes avec des acldes^ po- 
lycarboxyllques suivle d'une alcoylation par dea agents blfoactlotmela. 

Lea polyamiaoamides plus particuli^ement utllisables dans la 
pri^sente invention sent des - coiiipos^s resultant de la reaction da polyal** 
coyl^ne polyamines con tenant deux groupements amino primaires, au moins 
un groupement amino secondaire et des groupements alcoyl^ne renfermant 
2^4 atomes de carbone avec des. acides dicarboxyliques r^pondant h la 
fozxmile : , 

HOOC - C - COOH 

m. 2m 

dans laquelle m d£sig;ne un nombre entier de 4 & 8 ou avec uh d^rivS de 
tels acides* Le rapport molaire de ces r^actlfs est comprls de pr^fSren- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 3. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyl^ par des 
agents d*alcoylation bifonctionnels r^pondant h la formule : • 



A - CH^ - N 



(9) 



A 



oik X dSslgne un nombre entier comprls entre 0 et 7^ 
A d^signe un groupement -CH - CH^ ou ^CH - CE^ 

ou d^signe halog^ne et de pr^f^rence chlore ou brome,. 

et d^signent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf^rieurj 
comportant 1^4 atomes de carbone, 

B reprSsente un radical alcoyl^ne con tenant 2^6 atomes de carbone, un 
radical - CH^ - pH - CH^-, - ^^^y * HH - CO - »H - (CH^) - 



^2 



30 



oik y est. dgal .& un nonibre entier de 1 ^ 4,Q dSsigne halog^ne, sulfate, mi^ 
thosulfate, polymferes plus partculi&rement pr^ffir^s sont ceux pour 
lesquels A d^signe -CH - CH-, R- et R^ d^signent un groupement alcoyle 

Inf^rieur et en particulier rafithyle et x est figal i 0. 

La quantity d 'agent d*alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
r se forme des d&iv^s de polyamino-amides de poids mol^culaire £lev^ mais so- 
lubles dans l*eau. ■ 



« • • / • • • 
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Be. tels polyoferes sont dficrits entre autres dans le brevet franjais 1 583 363. 
incorpor^ par reference. , 

Bes polymferes pr^ffc^s de ce type sont les copolyneres 
acide adipique-dl^lcoyladlnohydroxylalcoyl-dialcoylene triamine dans les- . 

quels le radical alcoyle comporte 1^4 atpmes de carbone et designe de pre- 
ference aethyle, ethyle, propyle. 

Les composes peroettant d'obtenir des results ts partlculifere- 
Bent retDsrquables sont les copolyoferes acidc adipique-diinethylaiiiino bydroxy- 
propyl-diethyienetnanine vendus sous la denomination Cartaretine F.. ou 

Fg par la societe SAHDOZ. 

Ces cppolymferes qnt une teneur en ajsote de 17,0 h 18,0 % 
cn poids, une viscosite mesuree dans une solution aqueuse ^ 30 % en poids de 
350 k 800 centipoises k 20^0 (determine par un viscosim^tre Brookf ield utili-- 
sant une broche N** 3 ^ 30. tours par minute) i 

(11) Les polymferes obtenus par reaction d'une polyallcyl&i« polyanine 

coB5>ortant deux groupements amine primaire et au ooins un groT^^coent amine 
secondalre avec un acide dicarboxylique choisi parai I'acide diglycolique, et 
des acides dicacboxyliques aliphatiques satures ayant 3^8 atooes de carbone. 
Le rapport solaire entre la polyalkyl^ne polyaiiine et I'actde dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide-en resultant etant amene 
^ reagir avec I'^pichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupcment amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : I et 
1,8 : 1, les brevets EOA 3.227.615 , 2.961.347 incorpores par reference. 

Bes polymferes particuliferement preferes sont ceux vendus sous la 
denomination HERCOSETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
site ^ 25^C de 30 CPS, a 10% en solution 
la denomination H) 170 ou BELSETTE 101 p a r la «/ciete 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipiqne:epoxypropyl diethylfene- 

triamine. 

(12) Le6 polyalkyUne-amines choisies dans le groupe forme par *: : 

- les produits de polymerisation de I'ethylfene-imine et de ses hoiaologues 
portant. eventuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comaie indique notamment dans le brevet US 

■ N* 2 182 306. Le catalyseur de polyxnerisation pent 6tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif cooHne les produits oxyethyienes, Farmi ces polymferes, on 
peut n^ntionner les polymeres d* ethylene- imine, de propyiethyiene-imine, de 
butylfene-imine, de phenyiethylene-imine ou de cyclohexylethyltoe-imine, ainsi 
que les copolymferes d'alkyiene-imines avec 1 'acide acrylique et ses derives 
en presence diamines k poids moieculaire eieve, ou d'oxyde d*ethyl&ne ; 

- -16s polyalkylfene-imines resultant de la poiymSrisation d'alkyl&ne imines 
de for mule :- 



(10) R = N -(R - NH)^H 
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dans laquelle R est im radical alkylfene-1, 2 et n ua noinbre entier inf6- 
rieur h 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d^tm 
acide comme indiqufi dans le brevet US N** 2 553 696. Paroi ces polyalkylfenes- 
imines, on pent mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
alkylfene-lmtnes suivantea : 

C H, » NC^H, - NIU ; ou N,N-6thylfene 6thyUoediaoine, 

2 4 2 A A 
C^H^ ^ NHC^H^-NH^ ; ou N>N-€thylSne di^thyUne triamine, 

C^H^ = ^(C^tfj-inDjC^H^-KH^, ou N,N-dtbylfene triSthylfene t€tramine, 

iC&^)CJSL^ « ^^2^ ^ ^2 ' 2 propylene) 1,2 propyl&ne diamine, 

(CEj) C^H^ = NC2H3 (CH3) NHC2H3 (CH3) ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 

propylene triamine ; 

(CH3) C2H3 = N rc^"^^ (CH3) ml^ C^H^ ( CH3) NHj,, N,N- (1,2 propylene) tri- 
1,2 propylene t^tramine ; 

CCH^)^ C^n^ « NCH ( CH3) CH (CH3) NH^, N,N-(2,3-butyUiie) 2,3 butylfene diamine. 

- les polydtbylfene-iraines pr6par§es selott le procfidfi du brevet US n'*2 806 839' 
par chauffage de composes hdt^rocycliques doiit le cycle contporte d'une part 
un groupement c€tonique et d'autre part un atome d'okygSae et un atome 
d*azote situSs respectivement en positiona par rapport au groupe c^toni-- 

que, conBBe par exemple les urSthanes cydiques et les 2*oxazolidones ^ven* 
tuellement substituds suf I'atome d'azote, le cbauffage s*effectuant sous 
pression r^duite avec Elimination complete de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d*une polymerisation ; 

- les polymferes rdsultant de la condensation d'alicylfene-imines telles que 
l»€thyl&ne-imine, la m6thyl€thylene-imine ou la N-pb€ttyi€thyltoe-imtne, 
sur des composes soufrSa tels que le disulfure de carbone, le sulfure 

de carbonyle, le thlopbosgfene ou le chlorure de .soufre, comme indiqud 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpor€ par reference. 

uont Egalemeut utilisables dans le cadre de Xa prdsente. Invention les 
d^rivEs partlellement alcoyl^s des ' polyethylene imines susmentionn^s dont le 
degr4 d*alcoylation -est compris entre 10 et 50 %» Des polym^res de ce type 
plus particuli^reaent pr^£€r€s sont ceux rdsultant de l*alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromurc de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de.decyle. De tels polym^res sont d£cr its dans le brevet frangais 
2 039 151 > incorporE par r#f France. 

D'autres polymferes de ce type sont les d^rivEs alcoxyl^s des 
• poly^thylfenes imines susddfinis prdpards par rtection d'une partie en poids 
d'oxyde d' ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imlne.tels que d^crits dans le brevet fran^ais 1 506 349. 

. Parmi lea polyethylene ioines et leurs d€riv€s plus particulifere- 
ment pr^f^ris, on peut citer las prodults vendue sous lea denominations : . 
IRl 6 5 PBl 12 ; PEI 18 J 5EI 300 ; PEI 600 ; lEI 1200 ; lEI 1800 ; 

161 600 E qui est une polyethylene lalne alcoylise avec de 
I'oxyde d" ethylene daM un rapport de 1 s 0,75 ; .T^DEX 14 et TYDEX 16 de 
denslte d'eovicon 1,06 ct de viscosity i 25*C superietire h 1000 cps. Ces^ 
.polyethylene laines sont vendus par la Societe DOW CHEMICA.L. Lea different^ 
brevets. susnosGoea sont incor pores daas la description k titre de reference. 

D^aatres polyethylene laines utllisahles selon 1' invention sont 

celies vendues sous la denomination POLYMIN P de densite d2j0- 1,07 environ, 

e 50% en solution. aqueuse . 
de viscoslte -selon Brookfleld de 10 000 - 20 000 cps /(a lO'^C et 20 t/mn), 

POLTMIN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, A 20% en 
H%°^&*'^'?ns\^/''l20^T^^ et de viscosite 500 - 1000 cps. h 2051 en solution 
aqueuse ven^^^^^L^gS^of^^^^^^ ^^^^ ^^^^^ !• invention les pro- 

dults de reaction de polyethylene Imine avec* le formiate d'ethyle decrits 
dans le brevet fran^ais 2 167 801, incorpore dans la description par reference » 
^X3) Les polyoeres contenant dans la chatne dea motifs vinylpyrldlne ou 

vlnyipyridinium seuls ou associes entre cux ou avec d'autres motifs tels 
qu'acrylamidej acrylamide substitue par exenq>lfi par un groupeoent alcoyle ou 
^o^acrylate ; I'azote du pyridinium pouvant 6tre substitue par une chaine 
alcoyl de Cj^ e Cj^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant 6tre substitue 
par 0 e.3 groupements alcoyle. 

A titre d'exemple, on peut clter : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyI pyridinium, 

le copolymere de 2-vinylpyridlne et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5-vinylpyridlnium, * 

- le oopolymere d' acrylamide et de oethylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de »ethacrylamide et de* chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de ne thy Imethacry late et de methylsulfate de 1,2-dlmethyl 
5-vinyl pyridinium. 
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le copolycD^re d'^thylacrylate et de 2-iD6tiiyl 5-vlx^I pyridine et de 
chlorure de l,2-diin£thyl 5-vinyl pyridlniuou 

(lA) Les r^sxnes catloniques ur^e-formald^hyde. , 

(15) ' - ' Lea polym&res solubles dans I'eau, cosdensats de polyiodLnes et 

5 . d^^pichlorbydrine tels que par exemple le condenaat. de t^tra^tl^l&ne pentamina 
et d'^piehlorhydrlne, 

(16) Les homo ou copolyoferes de vinylbetisylaamoniuoi tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle. 
pouvant Stre de pr6f€rcnce taSthyle. 

10 . (17) les polyureyl^nes qqaternaires du type de ceux d€crit8 dans le 

brevet beige 77 3892, Inoocpor^ dans la pr^sente description par r^f^rence. 
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Selon una variante, on peut utiliser dans les compositions seloa 
la pr^seate invention des polymferes colorants en association avcc les polymferes 
anioniques susvis^s et fiventuellenjent d'autres polym^res cationiques, De 
tela polyiB&res sont entre autres : 

; li^s polym^res colorants constitu^s par un melange de polyoferea* 
cationlques hydrosolubles, de poids moldculaire compris entre 800 et - 
100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
anmoniuia quaterhatre, qui, ou bien font partie de, ou bien servant k 
I'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements . - 

cbroinopbbres ou chromogfencs appelfis dans la suite "CPGCC" ou aryl aliphatiques, 
4tant entendu que si la chatne principale con^orte des groupes aoines faisant 
partie de CPGCC, elle con^orte n^cessairement, en outre, au nioins tO % 
de giroupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la cbaxne. . 

Les polycondensats cationiques utilisables comma conditionneurs du 
cbeveu et enparticulier les polymferes cationigues utilises pour la preparation 
des polyiftferes colorants susnommds sont d&rits en particuller dans les brevets 
frangais de la demanderesse n» 72 42279 , 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans las brevets luxembourgeois n* 73 794 et 73 795, at sont d^finis dans 
les groupes ci-dessus indiqu^s, relatifs aux polymferes cationiques. 



Dans le cas des polymferes cationiques ant&ieurement d^crits comae 
conditionneurs pour clievcax, on greffe sur certains des groupements anines 
polym&re de dfipart un produit colors, colorant ou pr^curseur de colorant ; 
capendant, pour que I'on conserve des preprint 6s d' adsorption sur les fibres 
k^ratiniquas, il na faut pas substituer tous les sites amines par des.restes - 
da CPGCC pour ^vitar de faire disparattre 1« affinity pour la fibre kdratinique. 
Le CPGCC que l*on greffe sur le polymfere peut Stre ou non soluble dans I'eau 
car la aolubilitfi du polym^re cationique colorant selon l^invmtion est fonction 
de la solubility da polym&re corraspondant avant graff age des rastes de CPGCC, 
Dans una variante de realisation, les polym^ras sont lindairaa ou ramifies 
mais non r^ticuUs ; dans uae autre variante, le polym^re peut ^tra l^g^rement 
r^ticul^ mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans das limites 
rastreintes pour na pas faire trop ddcroXtra I'hydrosolubilitd du polym&re. 
Ces polymferes colorants susddfinis sont hydrosolublas | ils peuvent Stre . 
utilises non seulement en solution aqueuse mais 6galement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
I'dthanol, lea alkyUne-glycois, les fitbers de glycol ou des produits analogues. 



Ces polym^res colorants peuveat ttre obteaus seloa trois proc^d^s 
ci-aprfes ddfinis. 

Bans un premier proc^dg de preparation^ les polymi^res colorants 
6pnt obtenus par reaction de composes color^s r^actifs avec des r^sines 
cationiques cqmportant des groupements amine primaire, eecondaire, tertialre 
alcoylables* 

Dans un deuxitee proc€dS de' preparation, les polyo^res colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des rdsines cationiques comportant des groupements 
r€acti£s. 

Bans un troisi&me proc^d^ de preparation, les - polym^res colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose bu d*un melange de composes amines 
dialcoylables avec d*autres derives bifonctionnels dont les foactions peuvent 
reagir avec une amine I'un des deux composes reagissants etant un CFGGC ; ces 
£onctions peuvent gtre par exeo^le des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-*de3sus mentionne, on pent 
utiliser des resines cationiques telles que des polyamines ou des polyamino 
amides » par exemple celles decrites dans lesparagrapbesci-'dessus, et 

dans les brevets fran9ais de la demanderesse n** 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyethylfe- 
neimines. Toutes ces resines comportent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui j^euvent reagir avec des CF6CC reactifs 

r 

en particulier les CFGCC h atomes.de chlore ou de brome mobiles, k groupements 
epoxyde ou doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier precede 
de preparation, les molecules rdactives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra-nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent ■ fetre, par exemple, des colorants - 
nitres benzeniques, des colorants antbraquinoniques , des colorants azolques, 
- des indamines, des indoanilines , des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet, fran^ais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet frangais 1 540 423. Farmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer lea colorants reactifs obtenus par 
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chlorac^tylation h partir des d^riv^s des ortho, nidta et paranltranlllQes 
tele que le nitro-3 N-^ -aminos thy laniino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
ph^noxydthylamine, la CQd.tro-*3 amino-4)~ph^noxy^thylaailae ou encore par 
chloroac€tylation partir des d6riv€s de la nitroparaph^ayl^nediaoilne tela 
5 que le 13h^ -^mino^thylaaino-I ii£tro-3 H'-ni§thylaialno-4 benz^ne^ ou la N,N* 

N»M-dl-|S 'hydroxygthylaaaino-l nitro-3 K' -aminos thy lamlne-4-benz&ae. 
Farai les coloraats chlorac^tylds aathraquinoniques que I'ca peut utlllser « 
on peut mentionner la -chlorac6tylamino6thylaniino-l anthraquinone obtenue par 
par chlorac^tylation de la |i .raraino€thyl-amino-l aathraquiiione ou encore 
10 la -chlorac^tylaoidopropylamino-l N-m6thylaniino-4 anthraqudLnone obtenue par 
chlorac^tylation du prodult correspondant dScrlt dans le brevet brltannlque 
. 1 159 557, pu encore la hydroxy-1 chlorac€tylaminopropylaniino-4 anthraqulno^ 
. ne obtenue par chlorac6tylatlon du prodult dScrit dans le brevet brltannl- 
que 1 227 825 , - 
15 ou encore la ^-chloracfitylaaino propylamino- anthraquinone obtenue par chloracfi- 

tylation du prodult d€crit I'exemple 7 du brevet britannique 1 159 557. Dans cc 
exemples, la chlorac^tylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectuc 
pr^f^rentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de sonde ; dans le . 
cas des trols premiers coisposSs anthraquinoniques cl-dessus mentlonn^s, on 
20 chloracStyle 1* ensemble des fonctlons amine puis on fait une dfisacylatlon 

selective ^ I'aide d'aclde sulfurlque ; dans le cas du quatrifeme compost 
anthraquinonique ci-dessus mentionnfi, on chlorac^tyle s^lectivement la fonction 
amine extranucl^aire. Des composes azolques chloracfityl^s utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-6thyl N-^chlor acetyl aminot 
25 thylaniline ; on pent mentionner 31 titre d'exemple I'azolque de l*amino-2 . 

benzothiazole et de la N-€thyl,N-J^chlorac€tylamino€thylaniline. Parmi les 
dSriv^s chloracfityl^s des indamines, des indoanilines et des indoph^nols, on 
peut mentionner la N'^{C{§thyl/i-chloracdtylamino5thyl) amino-4] phfey^ , 
dim€thyl-2,6 amino-3 benzbquinone imine obtenue en faisant r^agir la nitroso-4 
30 N-€thyl, N-/i-chlorac4tylamino€thyl aniline sur le dim^thyl-2,6 amino-3 phdnol ; 

on peut mentionner- €galcment la N-(amino-A dimdthyl-2,5) ph6nylm^thyl-2 amino-5 
benzoquinone imine en^fais^S: r^agir la dlm€thyl-2,5 paraphdnyl&nediamine sur 
le m6tbyl-2, chlorac6tylamitto-5 phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d'annionium. Parmi les colorants ben2oquinonique-l,4 chloroac€tyl€s, 
35 on peut mentionner la*H-^hydroxy^thylamino-2(N-^thyl, Nj^ -chlor acetyl amino-4 

aniline) -5 benzoquinone-^1,4 obtenue en faisant r^agir la nitraso-4 K-6thyl, 
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N-^ -chlorac^tylamiao6thyl aniline sur le ^hydroxy€thylaniino-3 m6thoxy-4 
phdnol en milieu ammoniacal en pr^^ence d'eau oxyg6n€e. Farmi les ddriv^s 
chlorac^tyl^s des colorants d^crits dans le brevet £ran9ais n^ 1 540 423, 
on peut raentionner la N-tnitro«*3-^-chlbrac^tylaniino6thylaminor4)ph&yl3 

-(](nitro-4')ph€ny^ 6 thy Itee-'diamine- resultant de la chloracStylation du 
composd d^crit dans l^exesiple 17 du .brevet £ran9ais n** 1 540 423 ou encore 
la m^thylamino-l Y-t(nitro-2' N-€thyl N-^cblorac6tylamino^tliylaBiino-5) ph4ny^ 
.aminopropylamino-^4 anthraquinone resultant de la chlorac^tylation du coa^os^ 
d^rit dans I'exemple 19 du brevet fran^ais n** 1 540 423. 

Des colorants plus parti culler ement pr^f^rSs aelon 1* invention sont 
ceuac r&ultant de la reaction d'un polymMre de saoti£ -tjNH -(CS^)^ NH "(CH^)^ 
KBLGOCCH^)^ - Co}v d^crit dans le brevet fran^ais de la denanderesse a** 74 39 242 » . 
avec le d€rivd azolque de 1* amino 2 - benzothiazole et de la N-dthyl N-y^- 
chloracdtylamino^tliylatd2nEappel^ ci-aprfes KCl - ou avec la y chloroacdtylamlno- 
propylamino-2 anthraquinone appel6 ci-apr^s KG2. 

Dans une deuxi^me variante de mlse en oeuvre du premier proc^dd de 
preparation, les molecules color^es rSactives de d^art coni^rtent aoit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o) -halogtnoalkyle, 
cbloro*3 1iydroxy-2 -propyle, €poxy*>2,3 propyle,' soit des groupements halog&ioalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le /5-clilort tyl amino- 1 nitro-3 N-inttbylamlno-4 benzene, le N-6thyl N-'^i - 
cblortthylamino-1 nitro-3 N^-m6thylaniino-4 benzfene, le N -btomotthylamlno— 
1 N'-dim£thylamino-3 nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyltther obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
acttylamino-4) pKtnyl bromotthyl ttber dtcrit dans l^exemple 13 du brevet 
fran^ais n** 74 36651, la (chloro-3 bydroxy*2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (tpoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisi^e variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, on peut utiliser des composts rtacti£s colorts comportant des 
groupements chlorotriazlniques comma dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Socittt ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formulas indiqutes dans le Color Index sous les rtftrences 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatri^e variante de mise en oeuvre dudit premier proctdt 
de preparation, on peut utiliser des composts colbrts xtactif s i double liaison 
activte tels que les produits coxmus sous le nom commercial de '^emazbl" et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl-3ul£ones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
rtftrences 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxifeme proc€d6 de preparation, on peut avantageusement 

utiliser des coraposds color^s h groupements amine ou ph€nol alcoylables 

sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les ccaoposds . qui 

dnt €t€ mentionn^s pour les premiere et deuxi^ variantes de mise en oeuvre 

du premier proc^dS de preparation (€tant etttenda quHl 8*agit des composes avant 

chlorac€tylation ou halog^ooalkylation). Comae rdsines cationiques comportant 

dea groupesictits r^actifs, on peut avantageusement utiliser des produits de • 

reaction d^une dpihalohydrine (^pichlorhydrine ou ^pibromhydrine) avec des 

polysanino-amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d*une 

polyanine du type : ' n • 

H^N -[CH^ CiH^ NHj- H 

n - . . - . 

fomsule dans laquelle n a la valeur 2 ou 3. 

Barmi les poly amino -amides int^ressants, on peut tout particuli^rement 
citer ceux mentionn^s dans le brevet frangais de la demanderesse 7* 39242« 
Quand l*€pihalofaydrine est utilis^e dans des proportions allant de 0,8/1 a 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une rSsine qui peut 
comporter des groupements azfitidinium, halohydrine ou €pozyde, toua ces 
groupements alcoylant des amines ou des ph&ols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes color^s 3l fonction ' amine ou phenol. Les groupement 
r^actifs alcoylants de la rfisine, qui ne r^agissent pas avec les cob^os^s color^: 
peuvent Stre supprim4s par reaction avec un compost nud^ophile tel qu'une 
amine ou un oercaptan par exemple, ou peuvent Stre conserv^ pour aogmnter 
encore la fixation du polym&re colorant sur le substrat a. teindre. 

Dans le troisi^me proc€d€ de preparation des compos€s, on peut . utilise-, 
des composes color's du type Z-NH^ comme d^riv^s dialcoylables dans des reaction; 
de polycondensation avec des d^riv^s bis-balogen^s, bis-epoxydes ou bls-insatur^j 

doubles liaisons activdc8--0n utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH^, un autre derive amine bis'-secondair'e, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilite dans I'eau &i produit obtenu ainsi . 
que son af finite pour les fibres keratlniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis -halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes colores avec des 
bis-aminea. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet frangais 75 15161) • 

* Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com- 
poses amiges, on peut mentionner, en particulier, les derived de la piperazifte 
tels que la N,N» bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piper azine, la N,N« bis(epoxy-2, 
3 propyl) -piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, 1* ether de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de 1 'ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-balogenes colores avec des am.ntis 
bis-secondairc6 . 
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. Dans ie cas_du .premier et du deuxifeme procdd^s de preparation ci- 

dessus meationnds, les reactions de preparation des d6riv€s ^alog^nes ou 

epos&ydes r6acti£s sont en general e£fect^ees en milieu solvont, en preseiice 

ou Hon d'eau» h Abs temperatures comprises entre 0 et IWC, et. de preference 

entre 30 et TO'^C. Comme solvants utilisables, on peat citer notaoanent les 

.alcools infer ieurs, tels que le methanol, I'ethanol, I'isopropanol, le 

t-butanol, les alcpxyethanols, les solvants aromatiques tels que le benzene ou 

. le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou I'acetonitrile 

Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 

le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-^dessus 

mentionnea h des teinperatures comprises entre 30 et 130!*C, et,^ de preference, 

entre 50 et 90^C ; le temps de reaction est en general compria entre 1 2t 10 heur 

environ. Ces reactions peuvent Stre realisees sur des resines cationiques 

lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticular avec des 

-derives bifonctionncls la resine cationique apr^s greffage du compose colore. 

Les resines colorantes sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 

1< acetone, la methyMthylcetone, la methylisoimtylcetone, 1' ether ethyllque 

ou les hydrocarbures tels que l*hexane ou l*heptane. Compte*tenu de la 

reactlvite des composes colores qui, dc surcrolt, sOnt en presence d'un exc^s 

important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 

de precipiter les substances colorantes, il est generalement relativement 

aise de purifier les composes colorants obtenus et, en partlculier, d'eiiminer 

les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 

resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent atre precipitees, on pent 

purifier le produit obtenu par dialyse apr^s solubilisation dans I'eau, Dana 

les cas ou I'on f ait rSagir des composes colores h groupements amine ou phenol 

avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvant ou 

dans l*eau. Qiiand on cherche h. conserver des resines reactives, on acidifie . 

lesdites resines, par exemple avec de I'acide chlorhydrique, avant de les 

isoler. Si,- au cbntraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 

on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan^ pour 

consonmer les sites reactifs usuels* • . 

Les reactions du troisi^me precede de preparation sont realisables 

dans.l*eau, daiis les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactioas 

sont realisees k des temperatures comprises entre 50 et 150*^0 et, de 

preference, entre 80 et 130*'C. Le temps de reaction est-comprls entre 1 et 

10 heures environ. 

Ces polymS^res colorants sont dficrits plus en detail dans la 

demande fran^aise n* 76 24618 du 12 aoQt 1976, incorporee dans la pr^sente 
description par r^f^rence. 
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Farmi les polyo^res anioaiques qui peuvent 6tre utiris^s dans la coii|»ositioa 
selon iVinvention, on peut citer les polyoieres dfirivfia d'acide sulfonique/Stboo^liqfiL 
Farm! les polyoieres dSriv^s d'acide jBulfonique, on peut Qentionner : 

- les sels de I'acide polystyrene sulfoulque tela que les sels de sodium 
5 vendus sous la d^noivination Flexan 500 ayant un pDids «ol6culaire d •environ 

500 000 ou sous la denomination Tlexan 130 ayant un poids ool€culalre d' environ 

100 boo par la soci^tS N&TIONAL STARCH. De tels composes aont d^crits notaasaent 

r^f ^rcnce 

dans le brevet frangais 2 198 729, incorpor^ dans la prfisente description par/ « 

- les sels de mStaux alcalins ou aJLcallno terreux des acides sulf oniques 
10 d&ivant de la Ugnine et/plua particuliferement, les llgnosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
pair la SooUU American Can Co. et ceux en C^^ C^^ vendus par la aoci^t^ Ava^ne. 
Farmi les polymferes derives d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Les bipolymferes tels que les copolymferes d"ac6tate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, com&e la r^sine vendue sous la denomination 26. 13. 14 ou 28.13.10.- par 

la Societe NATIOKAL STARCH. 

2 - Les polym&res greff^s pr^pards comne dScrlt dans le brevet fran^als 

1 222 944, a partlr de composes polymSrisables (tels. que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique.ou mSthacrylique seuls ou en melange copolymfirises 
20 avec d'autres con^oses comroe les acides crotonique, acrylique ou methacryllque) 
sur des oxydes de polyalcoylfene, des polyalcoyl&neglycpls 6u des de'rivds appropri^s 
de ces coo^oses. 

- Les polymferes greff^s d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou methacryllque seals ou en melange avec d'autres .coi^oses copolymer issb les sur 

25 des polyalcoyl&neglycols sent obtenxis par polyogrisation a chaud en phase 

homog^ne en introduisant des polyalcoyUnfiglycols dans des monpm^res d»€Sters 
vinyliques, d^ esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radicalaires. 

On peuf mentionner comme esters vinyliques appropries : I'acetate dc vinyU, 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et ca|pe 
esters de I'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools ali- 
phatiques A has poids moieculaire conportant de 1 a 8 atonies de carbone. 

Comaie polyalcoyl^neglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de lOO A plusieurs millions et de preference 
35 coiq>r£s entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particuliferement, les polym^es d* acetate de 
vinyle gref£e sur des polyethyl&neglycols et les polym^res d'acetate de vii^le, 
d*acide crotonique greffe sur les polyethylfeneglycols. 

- Les polymferes greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyl^neglycols dont les groupes 

hydroxy le terminaux sont etherifies ou esterifies aox deux extrdmltes avec des 
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-composfia mono- bu polyfonctionnela coBme le methanol, le butanol, lea acidea/ 

ac£tique, proplonique ou batyrique. . • 

- Lea polymferea greff 68 d'es'tera vinyliquea, d' eaters de I'acide aery- 

lique ou mfithacrylique sur des oxydes de polyalcoyUnegxycoi azotSa. . . : ' . 
. - 3- lea copolymferea grefffia et-rfiticulfia rfiaultant de la copo- 

lymfiriaatlon : . ' 

a) d'au molna un monomfere du type oott-lonlque, 

b) d'au motna un monomfere du type ionique, 

c) de poly6chylfeneglycol, et 

ip' d) d'un rdticulant pris de prfif^rence dana le groupe conatltud 

par : le dimfithacryUte d'6thylfeneglycol, le phtaUte- de dlallyle, lea divi- 
nylbensfenea, le t6traallyl«cy6tbane et lea polyallylaucroaea ayant de 2 & 5 
groupea allyle par mole de sucroae. 

Le poly^thylfeneglycol utilisg a on poida inol6culaire compria 
15 entre 200 et plasleurs millibna, et de preference entre 300 et 30 000. ' " 

Les monom&res non-ionlques peuvent etre d'un type tr&a vaH£ et 
parmi ceux-ci. on peut en particulier citer : I'^^^tate de vlnyle. le at&irate 
de vlnyle. le Wate de vlnyle. le propiotate de vinyle. le atfiarate d'allyle. 
le laurate d'allyle. le maltete de di6thyle, I'acfitate d'allyle. le mSthacry- 
20 late de. mfittyle. le cfitylvInyUther, le stgarylvinyUtber et I'hex&ne-l. 

Les monom&res ioniquea peuvent fitre €galement d'un type tr6a varl« 
et paimi ceux-cl on peut en particulier citer : I'acide crotonlque, I'acide 
allyloxyacetique. I'acide vinyl ac^tique. I'acide «aUiq«e. I'acide acryllque, 

* et I'acide rofithacry lique. 
25 Lea copolytnferea grefffea et rfiticuMa utiliaablea aelon I' Invention 

aont de pr€f€rence constltufis : 

a) de 5 a 85 % en polds d'au moins un oonomfere non ionique, 
^ b) de 3 a 80 7. en poida d'au moins un monomfere ionique, 

c) de 2 a 50 % en polds, oaia .de prfiffirence de 5 i 30 7. de poly- 

30 fithyl&neglycol, et 

d) de 0.01 % a 8 % en poida d'un rfiticulant, le pourcentage 

• en r6ticulant.6tant exprlmi par rapport au poids total de a) + b) + O- 

Les copolym&res grefffis et rfiticuUs tela qu'ainsi dfifinia ottt . 
generalen«nt un poids moUculaire compria entre 10.. 000 et 1 000 000. :.et 
35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

■ Quand les copolymferes grefffis et rSticuies, conportent des fonctiona 

acides carbcacyliques libres, celles-ci peuvent gtre neutralisdes h I'aide 
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d'une bkse dans une proportion comprise entre 50 a 100 % de la quantity cwres- 
pondant h une neutralisation stoechlonfitrique, telle qu'ane base organique ou 
minora le telle que I'aimnoniaqtte, la mono€th^nolamine, la dl«tI»nolaminei la trl- 
dthanolanlue. les isopropyiaBdnes, I'isopropanol aniline, la motpbollne s I'amino- 
2 in6thyl-2 propanol-1, l'«in±no-2 in6t!iyl-2,propaiiedtol-l,3, etc... 

De tele copolyoares sont dficr its dans U deoande alleaande publl6e 
sous le xmMto 1 330 956, Incorporie dans la prfisente description par r«£«rence. 

4 - Lee copolyi&res obtenua par copolynfirisation d'ao moins un Bpnoofere '. 
de chacun des trois groupes suivants : 

- le preialer groupe «tant constitufi par les esters d'alcools inaaturda 
et d'acides carb.oxyliques saturds a courte ctelne, les eaters d'alcools saturds 
a courte chalne et d'acides insaturda, les chalnes carbondes de ces conposda 
poiiyant 6tre fiventuclleaent interrompues par des. hdtdroatoaes ou des hdtdro- 
groupes dlvalenta tela que, -0-. -S-, -HH- et pouvant dgaleaent prdsenter des 
gioupeaents hydroxy substituds en p par rapport a I'hdtdroatome, 

- le second groupe dtant constitud par des acides Insaturda dont les 
chalnes carbondes peuvent dventuellement Stre interroapues par des hStdroatomea 
ou des hdtdrogroupes divalents tels que -0-, -S-. -NH- et peuvent prfsenter des 
groupenents hydroxy substltuds en p par rapport a I'hdtdroatome/ f^acide butdnolque 
f^ntdnolquI-4. Iindeeeno-lque-lO. allylaaloulque, crotonique. "HyJ^f . 

crotjloxyacdttque; «Sthallyloxyacdtlqae, allyl oicy-3 propitoiqlae, allyl thloacdtl- 
que, ellylamlnoacfitlque, vinyloxyacdtlque, ... - 

- le troisifenie groupe dtant constitud par les esters d'acides a longue 
cbaine et d'alcool Insaturd, les esters des acides insaturda du second groupe 

et d'un alcool iaturd ou insaturd llndalre ou ramiftd coa^ortant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les dthers alcoyl-ylnyliques, les dthers 
alcoyl-^llylifiues, les dthers alcoyl-ndthallyliques ou les dthers alcoyl-croty- 
liquea, et les Jz-oldflnes, dgcrlts en particuller dans le brevet frangais 
1 580 545. incorpord dans la prdsente description par rdf drence. 
. 5 - Les terpolymSres rdsultsnt de la copolymSrisation i 
a) d'acide crotbnique 
. . b) d'acfitate de vinyle, et 

c) d«un ester allylique ou «6thallyliqiie correspondant h la forraile 



Bulvante : 

R 



R^ • C - ^ ^ 0 - CH^ - C - CH^ (11) 
CH3 0 

dans laquelle : 

R* repr^sente un atome d'hydrogfene' ou un radical CH^ ; 

R reprfisente une chalne hydrocarbon^e saturfie lin€aire ou ramifide ayant 1'^ 6 

^ atomefl de carbone ; , , „^ n 

R^ reprfisente soit le radical - CH3 soit le radical - HC kC^^}^ ; 
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£tanf: entendu que + doit 6tre Inf^rieur ou dgal h 7 atomes de carbone. 

Les terpolym^es prficit^s r^sultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'aclde crotonlque, de 65-86 7, et de 
preference de 71-83 % d'acetate de vinyle, et de 8-20 % et de preference de 
5 10-17 % d' ester allylique ou xaSthallylique de formule (11). 

Les terpolyo^ea selo'n 1' invention ont, de preifexence, un poida laoieculaire 
con^ria entre 15«000 et 30,000«- 

Dans une forme particuli^e de realisation les copolym&res selon 1' inven- 
tion sont reticules k I'.aide d*un agent de reticulation tel que le diethyl^ne 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloacye thane, le triallyl ether du trimSthylol 

ethylene glycol.- 
en poids. 
les terpolym&res 

decrlta ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide h I'aide 
d'une base organlque du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 De tela terpo lynxes sont deer its en particulier dans la demande de brevet 

fran^ais 2 265 782^ incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polym^res qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymer isa tion : 

a) d'un acide insature choisi parmi I'acide crotqnique ou allyloscyaceti- 

20 que ; 

b) dkcetate de vinyle ouf ^propionate de vinyle ;* 

c) d'au moins un ester allylique. ou metballyliqixe ramlfie correspondant 
h la formula (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monom&re pris dans le groupe cons t it ue par : 
25 (i) un ether vinylique.de formule : 

CH^ « CH - 0 - (12) 

dans laquelle : 

est un radical alkyle lineaire ou ramlfie ayant de l it 12 atomes de carbone^ 
et, de preference, laethyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique k chalne grasse de formule : 

R, - C - 0 - CH CH^ (13) 

4 . 2 

0 

dans laquelle : 

R. est un radical alkyle lineaire ayant de -7 k 11 atomes de carbone et, de 
^ octyl. decyl ou dodecyl 

preferencey/(Lii) un ester allylique ou .methallylique lineaire de formule : 

35 R- - C - 0 - CBL - C ' CH. (14) 

5 I, :2 , 2 

O R* 
dans laquelle : 

R' est un atone d'hydrog^ne ou un radical - CH^ et R^ est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 ^ 11 atomes de' carbone, de preference methyle, heptyle. 
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Donyley undecyle. 

Les copolymferes pr^cit^s rfisultent, en particulier, de la copolymSrisatlon 
de 2-15 T et de pr€f€rence de 4-12 % de I'acide insatur^, de 55-89,5 % et de 
pr€f6reiice de 65-85 % de I'ester vinyllflue, de 8-20 % et de pr^£^reiice de 10-17 X 
5 d^au nolns un ester allylique ou nStfaallyllque de forauile (11) et de 0,5-10 % et 
de pr^f^rence de 1-6 % d*uii nonool^re prls dans le groupe constitu^ par : un €tlier 
Tinyllqde de formule (12), un ester vinylique de fornule (13) et un ester ally-; 
lique ou ai^thallyllque de foraule (14)* . 

Dans une forme particulifere de rfSallsation.ces copolymferes sont r^ticulSs 
10 2t I'aide d'un agent de reticulation ausoentionn^ dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 % en poids* 

On peut ^galeinent utiliser les copolym&res d^crits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur fonction acide 2l l^aide d'une base organique telle que 
d^flnie dans le paragrapbe 3« 
15 0e tels polymferes sont d^crits, en particulier, dans la deaande de brevet 

fran^ais 2 265 781, incorpor^e dans la pr^sente description par reference, 

7 -les- ter - t^tra - pentapolymferes et polymer es sup^rieurs choisis 
pars! les copolywferes resultant de la copolya^risation : 
TYFS A M ■ d'au no ins un vonom^e insoluble dans l^eau de forauile : 

20 

CH^«C-C-MH-C - ^^^n " ™3 ^^^^ 
0 

dans laquelle : 

^1* ^2 ^3 ^^P'^^®®^^®^^ ^^^^ ™ atonje d'hydrogfene, soit un radical 

25 »6tliyle, 

et n est O ou un noaibre entier de 1 ^ 10 inclus et, de preference, le 
R-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-d^cyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-/^(diiDSthyl-l,l) propyl- ij acrylamide, la 
H-^(diiBgthy 1-1,1) butyl- 17 acrylamide, 
30 le H-/^(diiB5 thy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide, ainsi que ies mfithacrylamides corres- 
pondants^ et 

(b) d'au moins un monoo&re soluble dans I'eau, de formule : 

R' 

R^ - CH « C - (CH^)^ - CON - Z - OH (16) 

35 R^ 

5 

dans laquelle : 

R' repr^sente un atome d*hydrogene ou un radical m^thyle, 

Z represente . un radical alkyl^ne lineaire ou ramif id de 1 ^ 6 atonies de car- 
bone, substitue ou non par une ou deux fonctions hydroxymfi thyle , et m est 4gal k 
40 0 ou 1, et -R^ designe H ou -COR5, R5 etant OH ou -IIH-R7, dSsignant H ou -Z-OH, 
R designs H ou -CH^ lorsque m » a, et R^ designs H et R^ ^O-R^ lorsque dfI. 
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en particuller, les uono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou agthacrylaaide, 
alcpyl d48igQant un groupement lin£aire ou ramif ccn^ortant 1^ 6 atomes de 
carbone tela que ia§tbyle« ^thyle, propyle, butyle, 1>utyl » din^thyle-: 

, . I9I butyl, propyl ' ; 1*^^^^^.^"* ^^^9^ ^^^y^^^^ ^^^^7^ 

5 l*acide K-tsono*ou di^hydroxyalcoyl Itaconamique et les amides ciMrrespondants^ 
alcoyl d^signaat^ de prfif^rence, m^tbyle. 

et (c) et au moiaa un autre monom&re pris dans le groupe constltu^ par : I'aclde 
acryllq.ue, I'acide mfithacryllque, Itohydride mal^lque, la K-vlnylpyrrolidone et 
les acrylate et mStbacrylateL de formule : • 
16 CH^ « C - GOO - (CH^ - CH^ - 0)^ - R" (17) 

R« * ' .... 

dans Idquelle : 

repr^sente un atoiDe d^bydrog^ne ou un radical mStbyle, eat 3 ou 4 et R". 
est un radical o^thyle ou ^thyle parmi lesquels on peut clter lea acrylates ou 
15 m^thacrylates d*0^metbyl ou 6tbyl polyethylene glycol. 

Selqn une autre forme de r^alisationj les copolym&res selon l*lxtvention 
sont des t^tra-, penta* ou polym^res supSrieurs qui r6sultent . de la copolymirisa- 
' tion de plus d*un mohom^e de formule (15) et/ou .de plus d'un monom^e de 
formule (16) et/ou de plus d*un monom^re du troisi&me groupe (c) ci-dessus. 
20 Selon une autre variante de 1' invention, les copolymi&res r^sultent de 

la copolymg^risation d'un monom^e de formule (15) d*un monomer e de foirmule (16), 
d*un monomer e du groupe (c) et d'au molns un autre monom^e, pria dans le groupe 
constituS par : • 
* - le styir&ne, 

25 - un monomer e eorrespondant ^ I'une des formulesdS) h (22) -suivantes : 

1) CH2=C -C» 

^8 • 

dans laquelle : • 

R. repr^sente un atome d.'hydrog^ne ou un radical mgthyle et, de pr£f£rea- 
8 

30 ce, l*acrylonitrile et le miStkacrylonitrile^ 



2) CH^ •= C - C - O Rj^Q . (19) 



R9 O 



dans laquelle : 



R^ repr^sente un atome d'bydrogfene ou un radical mStbyle et 
35 . Rj^^ fepr^sente un radical alkyle linfiaire ou ramif ifi ayant de 1 & 18 

a tomes de carbone, un radical 

- (CH^)^N(CH,)^ ou un radical - m - CH^OH, - CH. ^ CH - CH OH 

OH 

et, de preference, les acrylates et metbacrylates de mSthyle, d'ethyle, de 
propyle, d * isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de d^cyle, de dode-» 
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cyle, d'octrfficyle, d'liydroxy-2 dthyle ct de N,N dimSthyl amino-2 ^tliyle. 

3) Rj^3^ - C - 0 - CH « CH^ (20) 

0 . . 

dans laquelle : 

R^^ repr^sente un radical alkyl lin^alre ou raaif ayant de I ^ 16 atones de 
carboue, ou un radical pb6nyl et, de prdffeence, 1» acetate, le propionate, le 
butyrate; le laorate, le stSarate, le pivalate, le n^oheptanoate, le n^ooctanoate, 
ie n^bdficanoate, le t6traiB6tliyl-2,2,4,4 vaUrate, l»i8oprotyl-2 di^thyl"2;3 
butyMte et le betusoate de vinyle. 

4) - CH - C - (CHj^)^ - COOR' (21) 

dans laquelle : 

R» eat un radical alfcyle ayant de 1 i 3 atomes de carboue, et 

B est 0 ou 1 et de prfiifirence, le raaltote de din6thyle ou de di^tbyle, l*itaconate 
de ditnfithyle Ou. de di^tbyle. 

5) CH^ » CH - 0 - Rj^ (22) 

daitiB laquelle : - 

R^^ repr^sentc un radical alkyle satur^ linfiaire'ou rawififi ayant de 1 k 17 
atooes de carbone et, de pr^f^rence, le mfithyH le butyl- , i'isopropyl- , 
l*octyl- , le dodficyl- et I'octaddcyl- vinyl ^ther. 

Selon one troisifeme forme prdf&entielle de realisation ces copolymferes 
penvent fitre ^galement des t€tra*., penta-polymeres ou copolymferes sup^rieurs 

qui rdBultent de la copolymer isat ion de plus d'un monomfere de f ormule Cl5)et(16)et 
de plus d*un monomfere de groupe (c) en presence de styrfene ou d'un autre monoa^re 
tels que ceux de formule (18) h (22) ci-dessus. 

TYPE B : Les polymferes de ce type rfisultent de la copolymer isation 

a) d'au laoins un monom^e de.forraule (15) 

b) d*au moins un aonom^e de formule (23) 

R^^ - CH = C - (CHj'p " ^°™2 ^^^^ 

If 

dans laquelle : 16 

p est 0 ou 1, deaigne H ou COOH et R^^ ddsigne H ou CH3 lorsque p - 0, R^j 
ddsigne H et R^^^ dfisigne COOH lorsque p « 1. et, de preference, parmi lea monomferes 
de formule (23) oh peut, en particulier, citer I'acrylamide, la oetbacrylamide, 
I'aqide ttsiieamique et I'acide Itaconamique, 

c) d'au moins un monomfere pris dans le groupe constitue par l»anhydrlde 
maieique, les monom&res de foraulesl6, 17. 

Selon une autre variante, les copolyo^rcs de type B resultent de la 

copolymerisation d'un i&onom^re I5, d'un monomi^e 23, d'un monom^e du groupe c 
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et d'un monom^re choisl parml le styr^ne, la K-vinylpyrrolldone, les monom&res 
de formules 18» 19, 20, 22 susddfinls et 24. 

I (24) 
CH - COORj^^ - . 

5 daas laquelle R^^ repr^sente un radical alkyle ayant 1^3 atomes de carbone. 

Ces copolym^res ont, de pr€£6rence, un poida mol€culaire comprls entre 
1000 et 500.000 et, plus partlculi^rement, oa p.olds molSculaire comprls entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme partlcull^e de realisation, ces copolym&res sont 

10 r^tlcul^s avec un agent de reticulation du type dgf Inl au paragraphe 3 dans une 

proportion cot&prlse entre 0,01 et 2 % en polds par rapport au polds total des 

monomer es mis ^ r^aglr. 

, Cojsme pr^cedemment les fonctlons acldes carboxyllques llbres peuvent 

etre neutrails^es avec au molns une base organique telle qu'elle est indlouee 
15 au paragraphe 3; ^ ^ 

La neutralisation est en g^n^ral r^alls^e dans une proportion molalre 
coo^rise entre 10 et 150 %. . ^ , 

Ces copolym^res peuvent 3tre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un .solvant organlque tel que : les alcools, les esters, les c^tones ou les 
20 hydrocarbures. 

Farmi ces solvents on peut,. en particulier,' citer : . le mgtbanol, I'iso- 
propanol, l'6thanol, I'acfitate d'dthyle, I'^thyl methyl c€tone, le benzene, etc««. 

La copol3nnerl8ation peut 4galement avoir lieu en suspension ou en Emul- 
sion dans un solvant Inerte tel que I'eau. 
25 La copolymerlsation peut Egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectu^es en presence d*un catalyseur 
de polymerisation, genera teur de radicaux llbres, tels que le peroxyde de benzoyls, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bis-lsobutyronltrile, I'eau oxygenee, les divers 
couples d^oxydoreductlon tela que : (NH^)^S20g, ^'^Cl^ etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en polds par 

rapport aux monomeres mis a reaglr et en fonctlon du polds moieculalre dea copo- 
lym&res que I'on soubalte obtenir. 

De tela polym&res sont deer its dans, les demandes de brevet luxembourgeoiees 

n** 75 370 et n*» 75 371i ^^^^^P^§|^|gff?5i|| <^«ac^iptlon par reference. 
35 8 - Les polym^res hydrosoXubles d^aciue acryllque ou methacryllque^ de I'a'cide 

crotonique et leurs copolym&res avec un monom^re non sature monoethyienique 

tels que I'ethylfene, le vinylbenz^ne, I'acetate de vinyle, I'ether vinylmethylique 

et I'acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolym^es d'ac^tate de vinyle, d'acide crotonique et d'ester 
vinylique d'ua acide monbcarboxylique allphatiqae satur^ ramifl^ ea position 
alpha^ ayant au wias 5 a tomes de carbone dans le radical.carbo^^lique, 

Ces esters ramifies d^rivent, en particttlier^ d'un acide de;£oraule : 



K3.C 



R- O 
C - C - (H 



^2 

R et R ^tant un radical alcoyle, R d^signaut H, on radical alcoyle, alcoyi- 

aryle, aralcpyle ou aryle. 
10 Be tela pplyin^rea sont d£crits dans le brevet frangais 1 564 110 incorpor^ 

par r£f£rence dana la description. 

Parmi cemc-ci on p<eut citer le polyo&re vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Socifite National Starch. 

10 - Les t^trapolya^es du type de ceux d^crits dans le brevet frangais 

15 2 062 801, const itu^s d' environ 70 k 80 % de N-t-butylacrylsBdlde ou de N-isopro- 
pylacrylaoide d^ environ 5 ^ 15 % d*acrylavide on de «gthaerylamide d' environ 5 h 
15 X de N-vinyl pyrrplidone et d' environ 1 ^ 10 % d*acide acrylique ou nithacry- 
. lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polym^e partl- 
culi&cement pr6f^r€ est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 

20 Societe American Cyanamid, qui est constitu^ de li*t-butylacrylamide-acrylaBd.de- 
acide acrylique et N-vinylpyrr olid one. 

11 • Les homopolya&res d'acide acrylique reticules h Vaide d*un agent poly- 
fonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination CARBOFOL 934^ 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Society Goodrich Chemicals. 

25 12 - Les copolym&res d'acide acrylique ou mSthacry lique eventuellement en 

melange avec des homopolym&res du type susaientionne tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSICOL E ou K. par la Societe ALLIED C0LL0iZfi).> ULTBAHOIi) 8 

propose par la Societe CX6A GSIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination REtEN 421, 423 ou 425 par 
30 la- Societe HERCUI^S. . 

J3 - L«iS polyjpferes h motif ethylene a-p dicar boxy lique event ue lie ment aono-^ 
ester i£ies tels que; les copolymferes resultant de la copolymer isat ion d'un coaqibse 
pottvdnt etre copolymer ise et contenant un groupement^:. C = CH^ avec un covqiose 
de formule : 



35 



R 
I 

I 



dans laquelle ; 
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^2 ind^pendamment I'un de I'autre hydrogfene, halog^ne, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, araXcoyle et 
X et Y d^slgnent OH, 0 alcoyl, 0 aryle au halogfene 
ou bien X et Y d^signent ensemble 0. 
5 ; A titre de con^osea de ce type on peut utUlser^ par exeoqile, lea 

acldes ^thyl&ne a-«P dlcarboxyliquea tela que I'acide taal^lque^ 
fumarique^ itaconique, cltraconique^ pKSnyioetl^ique^. de £or«uIe : 

- . ?6«5 • ■ • ■ • 

C - COOH 

n . 

10 HC - COOI ainsi que -les acldea benzyl naUlque, dibenxyl- 

Bjalfiique, fithyltoal^ique ou un anliydride de ces acldes tel que I'anhydride aal^ique 

aii^sl que d'autres d6riv€s tela que les esters ou les chlorurea d'acide. 

A titre de composes pouvant fitre polyo^rlsfis et contenant un groupetaent 
"^C = CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
15 les halog^nures yinyliques, les d^riv^s ph^nylvinyliques tels que le styr&ne, 
l*acide acryllque et ses esters et les esters d*acide cinnaoique etc*.. 

Ces polym&res sont d£crits dans le btevet des E.U.A. 2 047 398 incorpor^ 
dans la pr^sente description par r^f€rence. 

Ces copolymeres peuvent etre fiventuellement est^rifi^s. Des composes 
20 particuliferement appr^ci^s sont cit6s dans I'USP 2 723 248 et 1*USP 2 102 113 
incorpor€s dans la description par- r€f6rence, de motif.: 

R 
t 

H 0 

-CH-CH-C-C- 
t I ft 
25 C«0 C«0 H H . . 

II-' 
OH 0 

R» ■ . . - 

ou R reprfisente un groupe alkyl de 1 k 4 carbone comme par exeu^le methyl,, 
^thyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
30 R' reprdsente un groupe alkyl de 1 ^ 8 carbone, 

par exemple methyl, €thyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autres polymferes de ce type, utilisables selon IHnvehtion, sont des 
copolym&res d'anhydride maUique et d'une oUfine ayant 2^4 atones de carbone, 
35 est^rifids partielleient €50-70 %) par un alcool ayant 1^4 atones de carbone, 
tels que dficrits dans le brevet anglais 839 805 incorpor€ par reference dans la 
description. . ^ 

Les copolymferes resultant de la copolymer isat ion : 

a) d'un anhydride d'acide insatuf^ tel que I'.anhydride maldique, citraconique. 
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.itaconique« 

b) d'un ester allylique ou ogtballylique tel que I'acfitate, le propionate, le 
butyrate,.l'hea£an(iate, I'octanoatc, le dodficanoate, I'octodficanoate, le pivalate, 
le nSo-heptauoate, le n€o-oct€iiioate, le n^o-d6canoate, l'€thyl-2 hexanoate, le 
5 t^t^a«6thyl-2,2,.4,4 va.l€rite et l'isopi:opyl-2 diB6thyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
m^thallyle, Les fonctions aiahydrides scat soit »otio €8t€rlfi€es S I'aide d'un 
alcool aliphatique tel que le ofithanol, I'^thanol, le propanol, I'isopropaaol et 
le n-butandl, 8 o it amid if 16 k Vaide d'une amine aliphatique, cyclique ou h€t€ro- 
cyclique tel que la propylamine, 1' isopropylamine, le butylamine, la dibutylamine , 
10 I'hejcylaoine, la doddcylamine, la aorpholine, la pip^ridine, la pyrrolidine et la 
N-wfithylpip^rasine, ainsi que les terpolya^res rfisultant de la copolyia^risation 
dia «onoB^cs des paragraphea a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou mfitbacxyla^ 
aide tel que la N-tertiobutyl ecrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-d€cyl aery la- 
oide, le N-dod€cyl acrylamide, le N«ZIdi«6thyl-l,X) propyl-I? acrylamide, le 
15 R-iCrdiBfi thy 1-1.1) butyl- 17 acrylamide, le N-ZXdiwgthyl-l,!) pentyl- If acrylamide 
ainsi que les aSthacrylamides correspondantes, les fonctions anhydrides £tant 
est€rifi€es ou amidif ifies comne indiqu€ ci-deasus. Le cppolymfere peut dventuelle- 
ment encore etrc copoly«6ris6 avec dea a-pl6fines, telles que le propfene-l, le 
butfene-1, l'hex^ne-1, le dod€cfeue-l, l«hexad€c&nfi-l et l'octad€cfeae-l ; des 
20 Others vinyliques tela que le methyl vinyl €ther, I'^thyl vinyl 6 the r, le propyl 
vinyl €ther, I'isopropyl vinyl €ther, le butyl vinyl 6ther, I'hexyl vinyl €ther, 
le dodficyl vinyl €ther, I'hexadfeyl vinyl fither et I'octadficyl vinyl €ther ; des 
esters acryliques ou nfithacryllquea tela que les acrylatea et mfithacrylatea de 
mfithyle,. d-'^thyle, de propyle, d« isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 
25 d'octyle, de d^cyle, de dodficyle, -d'octadgcyle, de N,N-dio^thylamino-2-€thyle , 

de dihydroxy-2, 3 propyle et de U-m6thyl ou 6thyl polyethylene glycol, et ^ventuelle- 
aent I'acide acrylique ou mStbacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polym&res. 0e tela polymferes sont d€crits dans les deoandes de brevet fransaises 
76 13 929, 76 20 917 incorporfies par r^'f^r^nce. 
30 On peut ^galeaent citer les polym^res derives dea acides ou anhydrides 

maWique, /taconique susmentionn^s et leurs copolym^rea avec un monomfere non saturd 
mono€thyl€nique tel que l'€tbyl&ne, le vinylbews^ne, l»ac6tate de vinyle, I'fither 
vinylmdthylique, I'acrylamide fiventuelleoent hydrolysis. 

- Parmi ces polymferes ceux plus particuliferement pr6f6r€a sont les produits 

35 vendus sous ;ie8 dguomiriations Gaatrez AN 119. 139, 149, 169 qui sont des copolymferes 
d'anhydride maliique - -mSthyl vinyl €ther (1 t U et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont reapectivement les mono^thyl ester, monoisopropylester et aonobutyl 
ester de poly (m6thyl-vinyl4ther-acide raaUique) vendus par la SooUU General 
Anilin ; EM^ 1325 yendu par la Sociitfi MONSAOTO, qui est le n-butyl (poly)6thyUne 
40 maUate, 
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. D'autxes polymferes anioniques utilisabl^s selon I'inyention sont : 
14 - Lea polyacrylamlde^ comportiant. dea groupeoenta carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370» par la 
Society American Cyanamld. 
•5 ^5 - Lea copolyas^res d'acide acrylique ou m^thacryllque sous fortae de 

leur ael alcalln tel que de sodium et d'alcool yiaylique comne le produit vendu 
80U8 la d^nooiiiation Hydagen F par la Soci^t^fi Henkel. 

. 16 - Lea copolym&rea d*ac(§tate de vinyle/aclde crotonique avec des eaters 
acrylique ou m^thacrylique^ pu un ^ther alcoyl vinylique tel que d^crit dans le 
10 brevet fran^ais 1 472 926, . 

17 - Les copolymSres d^acdtate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre, monom^e choisi parmi les esters vinylique, allylique et ngthallylique 
a longue chaine carbon^e tels que d^crlts dans le brevet frangais 1 517 743. 

18 - Les copolym^re.s constitu^s de 40 it 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 ^ 50 % d*ttn monom^e d^un eater vinylique et 20 k 30 % d'un acide carboxylique 

insatur^ tels que d^crits dans le brevet fran^ais 2 042 522, 

19 - Les polymferes colors s h base d 'anhydride tual^ique tele que d^crlts 
notaaraient dans les brevets franQais 1 498 464 et 1 517 862, 

parmi les polymer es anioniques d^rivds d'aclde carboxylique ceux pr^f^r^s 
20 sont, d'une party, les d^riv^s d'acide crotonique et, en particuUer, les polymferes 
comportant au noina un moxU>m^re diOBScent^.de I'ac^tate de vinyle et lea polyi^res gcefESa et 
^ventuellement r6ticul€s et, d'autre.part, les d^riv^s d*acide acrylique ou 
m£tha.crylique. . 

Une autre classe de polymer es anioniques donna nt des r^sultats particuli^re- 
25 ment avantageux est constitute par les polymeres dfifinis au paragraphe 13. 

Selon une variante de 1' invention, il est possible, dans certains cas de 
• fixer le polym^re anionique sur lea cbeveux en £ormant tout d^abord un complexe 
avec le polym^e cationique. XI eat, de ce fait, j>oBSible d'utiliser dea complexes 
soit formes au moment du melange soit des complexes pr€par£s au prtalable eventuel- 
30 lement vendue sous cette fortne. 

A titre, d*exeo^le on peut clter lea coo^lexes 4galement dSnommts polysela, 
resultant de la complexatlon de I'un des polymeres cationiquea avec l*un qiiej^ 
conque des polymitres anioniques ausdSfinis. Ses - complexes prtftrds sont ceux 
resultant de la complexatlon dans des proper tibns stoechiomttriques d*un polyv^ce 
35 fortement cationlque tels que les cyclopolymferes d6f inis dans le paragraphe 2 ou 
les polym^ea qiiaternaires du paragraphe 5 et d*un polym^re anionique du type 
susdtfini. 

Des complexes particuli^rement pr€f6r£s sont ceux resultant de la 
coQ^lexation des polym&res cationiques de motifs Q^, G^, G^, G^, G^, G^, G^, G^, 
^0 Cqs G_ ou bien de motif : 
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C H 

Br* 



2 '3 



?"3 



Br 



'11 



CH, 



-(CH^)3 



CH. 



Br 



Br 



^12 



avec des polypes anloniques tels que lea sela d'acides polystyrene aulfonique 
tela que lea produita -vendua soua la denomination Flexan auad^finis, lea polym&rea 
d^riv^a d*acide crotonique tela que le terpolymfere d'acide crotonique/acState de 
vinyle ct poly^thyUne glycol d€£ini dana le paragraphe 2, lea terpolywferea 
a'ac^tate de vis^le^ d'acidc crotonique et d'eater vinyllque dfi finis dans le 
paragraphe 8 tel qiie le polyofere d€nonmi£ 28 - 29 - 30, le ael de aodiun de la 
carboacyv^tfaylcellulose . 

D'autres cos^lexea polysela utiliaables selon IMnvention aont ceux 
d^crits dans lee breveta fran^aia 2 251 843, 2 198 976. 

tea coaqplexea pr€par6s d'avance sont utilises dana lea buts de 1' invent 
tion par «iac en aplution ^ I'aide d'un agent tensio actif tels que ceux citfis 
plus loin. 

La pr^aente invention a ^galement pour objet la coBfi>inaiaon de polymSre'a 
cationiques et die polyn^res anioniqoea avec un polyrnfere^xonique ou a^hot^re. 

Parwi lea poly«feres aaphotferes on peut citer, plua particuliferement, lea 
polyaferes resultant de I'alcoylation des polyamino aaides r€ticul68 d^flnia dana 
lea paragraphes 8 et 9 de la description des polymSres cationiques, I'agent d'al- 
coylation pouvant etre I'acide acrylique, I'adide cbloracStique, une alcane aul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exes^le, on peut 
■«ntionner le polywfere K IX resultant de I'alcoylation au chlorac^tatc de soude 
da polywfere K la, K X resultant de lUlcoylation Si la propane sultone du polymfere 
K la. 
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Les compositions seloh la pr^sente invention sont pr^par^es suivant 
les proc^dds habitue llement utilises dans ce domaine^ en vue d'obtenir un melange 
cooprenant au moins un polya^e cationique et au moins un polym^ce- anionique en 
milieu aqueux* 

Oti pent proc^der, notaiaaient avant n^lange, la neutralisation des 
polym^es di££icilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 
1' association selon la pr^sente invention, 

Comose mentionn^ ci-dessus^ 11 sera ndcessaire dans certains casj lorsque 
I'association selon la presents invention conduit a un pr^cipit^, de rajouter un 
agent de solubilisstion choisi de pr^£€rence pairmi les agents tensio-^actifs et 
les solvants cosm^tlquement acceptables. 

-La presents demande a done ^galement pour objet, selon une variante de 
la pr^sente invention^ une coiqibsition cosm^tique es sent le llement caractSris^e 
par le fait qu'elle conti.ent au moins un polym^e cationique, au moins un polyn^re 
anionique tela que d^finis cl-dessus, et au moins un agent de solubilisation, 

Les agents de solubilisation utilises selon la pr^sente invention 
peuvent 6tre des tensio-actifs anionlques, cationiques« non ioniques ou an^hot^res 
utilises seuls ou en melange. • . 

Parmi les tensio-accifs anloniques, on peut citer en particulier les 
conq>08^8 suivant 8, ainsl que leur melange : les sels a lea lias, les sels de magn£- 
slum, lea sels d^ammonium, les. sels diamine ou les sels d'aminoalcool des ' 
con^osfis sulvants : 

- les alcoysulfates, alcoyliSther sulfates dont le radical alcoyle e.at 
une chalne linSalre comportant 12 Si 18 atomes de carbbne, les alcoylamides sul- 
fates et €ther sulfates comportant des chalnes lin^alres ayant 12 ^ 18 atones de 
carbone, les a Icoylarylpoly^ther sulfates, les monoglyc^rides sulfates* 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lin6a ire 
comportant 12 ^ 18 atomes de carbone, 

- les alcdylarylsulfonates* les a-ol££ines sulfonates coiq»ortant des 

chatnes lin^air^s ayant 12 li 18 atomes de carbone, 

les 

- les n alcane sulfonate secondaires/aiono ou di alcoylsulfosuccinates, 
les alcoyl^thersulf osuccinates, les alcoylamlde sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitu^ par une chalne lin^aire ayant de pr^fdrence 12 it 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamates dont le radical' alcoyle a une chalne 
lin^aire comportant 12 k 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoac^tates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
Unfair e ayant 12 k 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglyc^rol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les a lcoyl€ther phosphates dont le radical al- 
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coyle A une chalne de 12 & 18 atonies de carbone, 

- les alcoylsarcosinates ; las alcoylpolypeptidates,. lea alcoylamidopolT- 
. peptidates^ lea alcoyldLa^tbionatea, lea* alcoyltauratea dont le radical alco^Ie 

a ime chalne dc^ 12 2t 18 atonies de carbone^ 

- les acides gras tels que l*acide ol^ique, rlcinol^ique, palmltique, 
8t€ariqiie, caprique, laurique, myrlstique, aracbique, b^b^nlque^ Isbst^arique, 
acide lauroyi Ic^ratinique, les acides d'huile de coprah ou d*bulle de coprab 
bydrog^n^, des acides carbozyllques d'dtbers polyglycoliques r^pondant di la 
£oCBule :* 

Alk - (OCH^.- OE^)^ - OCH^ - CO^H 

o& le aubstltuant Alk correspond, a une chalne Unfair e ayant de 12 ^ 18 a tomes 
de- car bone et ou n est un nonbre entier con^rls entre'5 et'15, ces composes ae 
pr^aentant sous fdrias d'aclde libre^de leurs sela cl-dessus cit^s. 

- Les tensio-actif s plus particuli^rement, pr^f^r^s sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryX sulfate d^ammooluni, c^tyl st^aryl sulfate de sodium, le 
c^tyl st^aryl sulfate de triStbanolamine, le laurylsulfate de mono^tbanolamine^ 
le laurylsulfate de tri^tbanolamine, le lauryl€tber sulfate de sodiun oaqr^tbyl^n^ 

2,2 raolea d'oxyde d"€tbyl%ne par «xeaq>le) et le lauryl^ther sulfate de mono- 
^tbanolanine oxsr$thyl£n£ 2,4 moles d'oxyde d*€tbyl&ne par exenple), l*acide 
trldecetb 7' carboxyllque ou son sel de sodium et le co^os^ de formule : 

Alk - (OCH^ - CH^)^ - OCH^ - CO^H 

od Alk signifle un melange de radicaux laurique et myristique et n est €gal ^10, 
le sel de tri^tbanolamide de I'acide lauroyi k^ratlnlque, le siilfosuccinate de 
sodium de la mono^thanolamlne laurique, 1* oxy^thylaolde d 'acide gras de coprah 
8ulfat€; le lauroyi sarcosinate de sodium, I'h^misulfoauccicate de sodium de ' 
I'alcobl laturique oxy€tbyl€tt^, le sel de aodium de sulfonate d'ol^fine, le sel 
de tri^tbanolamine du produit de condensation d 'acides de coprah et d'bydrolysat 
de prot^ines animales, I'alcool ^^^n'^y^ oxy^thyUo^ i 10 moles- d'oxyde 
d'£tbyl&ne carboxymfithylfi et les n-alcanes sulfonates. 

Parmi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d'amiiies grasses tela que des 
acetates d'alcoylaKiioes^ des sels d' ammonium qua terna ires tels que des chlorures 
ou dea bromures d'alcoyldiragthylbenzylaamonium, d'alcoytrim^tbylammonium, d'alcoyl*- 
dingthylbydroxy^thylammonium^ de dim§tbyldist6arylamiuunium, de dim^thyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d'acfityl dimethyl dod^cylammonium, des o^thosulfates 
d'alcoylamido dthyltrim^thylammonium, les lactates de N,N dio^thylamino (ou N,N- 
di^thylamino) polyoxy^thyl carboxylates 2t 4 moles d'oxyde d'^thyl^ne, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydroxy€thyl) carbamoyl mfitbyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormylm^thyl/ pyridinium^des 
d^riv^a d' imidazoline, tels que les alcoylimidazolines, les compo8.€8 cationiques 
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■r^pondant h la formule : 

^ R" 

R'O fcnO (CH 0H)7 CH«.- ch6h - CH^ - 

R« d^aignant un radical alcoyle lin^aixe ou raniifl€, satur^ ou Inaaturfi ou un 
radical alcoyl aryle h chalne alcoyle Unfair e ou ranifi^ con^jortant de 8 ^ 22 
atomea de carbone; R" et R"' d^dignent dea radlcausc faydroxyalcoyles inf^rieura 
8€par€a ou des radicaux alcoyl^nes r^unla eatre eux pour former un hfit^rocycle ; 
n est un nombre coo^ria entre 0,5 et 10, 

Farmi. lea compoa^a prigf^r^a r^pondant k la formule cl-deaaua^ on pout 
citer ceux pour leaquela : 

a) R' = , n =» 1 ; R" = R"« « p - hydroxy^thyl 

b) R» « H^^ , tt = 1 ; R" = R"« = 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces , composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut egalement citer des compioses ^ caractSre catlonique 
tels que des oxydes d'amines comme les oxydea d'alcoyldimetbylamlne, lea oxydes 
d'alcoylamlno€thyl dime thy lataine. 

Far ml lea tenslo-actifa non lonlques qui peuvent eventuellement fitre 
utilises en melange avec Jes tensio-actifs anloniques sus'mentlonnes, on peut 
citer les produits de condensation d*un monoalcool, d*un a-dlol, d*un alcoyl* 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes repondant h. la formule : 

R^ - CHOH - CHj - 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0 )p H . 

dans laquelle R^ designe un. radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des - groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et oi^ p est compris entre 1 et 10 Indus ; tel que deer it dans le 
brevet fran^als 2 091 516 ; des composes repondant 2l la formule 
R^O rC2H30 (CH^OH) J ^. H 

dans laquelle R^ designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant h la formule : 

Rg CONH - CH^ • CH^ - 0 - CH^- CH^ - ^ [}h ^^^^ " -^^2 " ^ J^r^ 
dans laquelle R^ designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiques 
llneaires ou ramifies , satures ou Insatures pouvant comporter eventuellement un 
ou plusieurs gro.upements hydroxy le, ayant de 8 ^ 30 atomes de carbone^ d*origlne 
nature lie ou synthetique, r represente un nombre entier ou decimal de 1 & 5 et 
designe le degre de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe aont des a Icools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras poly6tho3cyl^ ou polyglycdrol^s h chalne grasse lln^ire 
ou ramlfi^e, coo^ortant 8 h 18 a tomes de carbone et conteaant le plus souvent 2 
i 30 nolea d^oxyde d'^thyUne. On peut ^galement .clter dea copolym^res d'oxyde 
d'^thyUne et.de propylene, dea condensats d'os^des d*dthyUne et de propylene 
sar 'des alcools gras» des amides gras poly^thoxyl^s, des aolnes grasses poly4thoxy- 
l^es, des ^thanolamides, des esters d' acides gras de glycol^ des esters d'acidea 
gras du sorbitol^ des esters d'acides gras du saccharose. 

Parni ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particuli^ement pr^f^r^s 
r^pondeat k la formule : * 

- CHOT - CH^ r 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0)— H 

oil &^ designs ua o^lange d6 radicaux alcoyle ayant autre 9 et 12 atosies de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R3 - o/c^ H3 O (CH^onj/q ^ 

R d€signe C^^ H^^ et q a une valeur statistique de 4 It 5; 

Rg -com - CH^ - CH^ - O - - CH^ O -^CH^CHOH - CH^ 0^-^ H 

o^ Rf dgsigne un mSlange de radicaux d^riv^s des acides laurique, myristique, 
6 

oldlque et de coprah et r a une valeur statistique de 3 li 4. 

Des alcools gras oxy^tbyl^n^s ou. pplyglycfirol^s- pr^f 6r€s sont I'alcool 
ol^ique polyoaqr^thyl€n5 h 10 moles d'oxyde d*^thyl&ne, I'alcool laurique oxygthy- 
l€n6 k 12 moles d'oxyde d' Ethylene, I'alcool c^tylique oxy6thyl6n€ de 6 h 10 raoles 
d'oxyde d'^thylfene, I'alcool c^tyl st^arylique oxy€thyl€n6 de 3 ^ 10 moles d'oxyde 
d*6thylfene, I'alcool stSarylique i 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'€thylSne, le 
nonylpb£nol ory€thylin€ k 9 moles d'oxyde d'^thyl^ne, I'octylphfinol oxy€thyl6n€ 
k 5,5 moles d^oxyde d*£tkyll^ne, l*alcool ol^ique polyglycdrol^ .^4 moles de glyc^rcl 
et les alcools gras synth^tiques en C^-C^^ polyoxyjgthylfinfis de 3 ^12 moles d'oxyde. 
d'fithyl≠ le stdarate de polyoxySthyl^ne k 50 moles d'oxyde d'^thyl^ne, le 
oonolaurate de sorbitan polyoxy€thyl€n^ k 20 moles d^oxyde d»6thylfene, le poly- 
condensat d'oxyde d* Ethylene et de propylene glycol. 

farmi les tensio-actifs aophot^es qui peuvent atre utilises, on peut 
citer plus particuliferement des alcoylamino mono- et diproplonate, des b^taiLites 
telles que les N-alcoylb€taines, les K-alcoylsulf obfitalnes, les N-alcoylamido- 
b^talneSy des cycloimidiniums comme les alcoylimidazolines, les d€riv€s de I'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoy.laminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs d^signe de pr^f^rence un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D^autres agents de s club ilisat ion utilises dans les buts de la pr^sente - 
invention sont des solvants cosmitiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters <£ glycols , des esters d'acides 
gras et le cblorure de o^thyl^ne^ utilises seuls du en melange. 
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Parod les'monoalcools, on peut clter les alcanols Inf^rieurs ayant entre 
1 et 4 atoioes carbone tels que l*£thanol« le n-propanol, I'isopropanol, le 
n-batanol» le butanol-2» le tertiobutanol ; I'alcool n-aoQrlique ; I'alcool tno^ 
atnyllque, I'alcool hexad^cylique . ; le l-octyld^canol-l ; le 1-octyldod^canol 1 ; 
5 le 2-d0ddcylc£tylalcool : l*alcool olfilque ; I'alcool benzylique, le cyclo- 

hexanol, le o^tbylcyclohexanol, I'alcool furfurylique^ I'alcool ph$nyl6thyllque. 

Tarmi lee polyaleoole, on peut citer lea alcoyl&nes glycola tela 
que i'^thylfeneglycol, le di^thyl^neglycol, le propyifeneglycol, le dipropylfene- 
glycol^ le polypropyl^neglycol, le butyl&neglycol, I'hexyl^neglycol ; I'alcool 
10 ricinol€lque ; la glycerine, 

Barmi les Others de glycols , ceux plus particull^ement pr^fte^a 
• sont les mono-, 'd£- et tri€thyl^eglycolmonoalcoyl€ther conne par exemple 
I'fithyl^eglycol monom^ thy lather,* I'^thylfeneglycolmonofi thy lather, I'^thylfene- 
glycolmonobutfy lather, le di€thylfeneglycolmonoofi thy lather, le di^thyl^neglycol- 
15 mono€thyl6ther ; les mono, di et tripropylfeneglycolmonoalcqy lathers comaie le 
propyl^neglycolmonoai^ thy lather ; les butyl^neglycolmoiioalcoyl^thers ; les 
poly^thyl^neglycolmonoalcoy lathers « 

Faroxi les esters, ceux plus particuU^ement utllisables dans 
les buts de I' invention sont : I'ac^tate de monomg thy lather de l*£thyl&ne gly- 
20 col, l'ac€tate de mono^thy lather de l*^thyl&neglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools Inf^rieurs comrae le myristate ou pa Imitate d* Isopropyle.. 

XI va de spi que les agents tensio-actlfs susnomm^s peuvent non 
seulement 6tr.e utilises en tant quFagents solubilisants eo^ecbant la formation 
d'un pr^cipitd resultant de 1' interaction du polym^e cationlque «t du polym&re 
25 anionique au sein du v^hicule aqueox, mais ^galement pour mettre profit soit 
simultan^ment, soit ind^pendaminent de l^effet susmentlonn^, leurs propri^t^s 
moussante, mouillante, d^tergente, dlspersante ou €mulslonnante. 

Les polym&res cationiques seuls ou en cooibinaison avec d^autres 
polym&res de ce type sont presents a raison de 0,01 2l 10 % et de pr^f^rence de 
30 0,05 h 5 % en poids par rapport au poids total de la coo^osition. 

Les polym&res anioniques seals ou en combinaison avec d'autres 
polym&res de ce type sont presents ^ raison de 0,01 it 10 % et de pr6f4rence de 
0,02 k 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polym^re cationique k polym^re anionique 
33 varie g^nSralement entre 0,1 et .60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de pr^f^rence entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme iSgalement un agent de solubilisa- 
tion choisi parmi les tensio-^actifs ou les solvants cosm^tiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mentionn€ ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d'agents.du type susdISfini, est present h raison de 0,1 d 70 % et 
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■de pr££€rence de 0,5 50 % du poids total.de la conqiosltion. 

Le rapport agent de solubilisation sur polym&res catiohique et anionlque 
varie, de pr^f^rence^ entre 0,5 et 200 environ et plus . partlculiereoent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les cocapositiona selon la .pr^sente invention peuvcnt 6tre utilisfies 

telies quelles en vue du traitement des cheveux ou de JLa peau, ou peovent aervir 
' "de base ou de support" entrant dans des formulations posn^tiques cooportant 

dgaleoient une proportion adequate de produit acti£ et destinies i 6tre appHlqu^es 

ou les one les « • * 

sur la peau, les cheveux/, en vue de les prot^ger contre les agressions des agents 

10 atoosph^riques, des rayons actiniques, alnsi que pour .favor iser Inaction de tout • 
autre produit actif destln^ & la peau^ aux cheveux ou aux ongles. 

Lea compositions selon la prfisente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de crfeme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d 'Emulsion. . ' 

15 Elles peuvent contenir en plus du ou des polym^es cationiques et 

du ou des polyoferes anioniques, des adjuvants habitue llenent utllis4s en cosmg- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonctioa de colorer 
solt la coo^ositlon elle-mfime, soit les cheveux, 6oit la peau, des agents conaer- 
! vateurs, des agents sequestrants, des agents ^paississants, des agents ^mulsifiants 
20 des agents adouclssants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, hon ioniques- ou amphotferes, des polymSres non lonlques ou aii^hottees, 
des stablllsateurs de mousse, sulvant I'application envlsag^e. 

Lorsque les compositions coSiii§tiques telies que d^finles cl-dessus 
sont utills^es pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particullere- 
25 ment se presenter sous forme de crimes de traitement pouvant etre appliqufies 

aprfes ou avant coloration ou decoloration, avant ou.apr^s un shampooing, avant ou 
aprfes une permanente et peuvent €ga lament adopter la forme de prodults de colora- 
tion, de shaB5»ooings, de lotions i rincer, & appllquer avant oa aprfes shampooing, 
avant ou aprSs coloration ou decoloration, avant ou aprfes permanente, de lotiions 
30 de mise eh plis, de lotions pour le. brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la prSsente invention constituent* des 
cr femes de traitement ou des la its h appliquer avant ou aprfes coloration, d6colo- 
ration avant ou apr^s shat^ooing, avant ou aprfes permanente, elles sont formul^es 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d'amulslflants, 
35 ou h base d'alcools gras poly€thoxylds ou polyglycSroies. 

Les savons peuvtent Stre constitu^s^ partir d'addes gras naturals 
ou synthitiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que I'acide laurique, 
I'acide myriatique, I'acide palmitique, I'acide ol^ique, racide' ricinol€ique, 
I'acide stearique et I'acide iaostearique, I'acide arachique, I'acide b^henique, h 
40 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nlsants ,telfi que I'hydros^de de sodium^ Vhydxoxyde de potassium, I'aau&onlaque, 
la mono^thanolamine, la diSthanolamine, la tri^tfaanolamine seuls ou en mglange. 

Les alcools jgras utllisables dans les crimes sont des alcools naturels * 
ou synthfitiqaes ayant entre 12 et 18 atomea de carbohe. I^raii ces alcools gras, 
5 on peut citer, en particulier, les alcools ddrivds des acides gras de coprah, 
I'alcool tStraddcylique, lalcooi c^tylique, I'alcool st^arylique, I'alcool 
Isostterylique, I'alcool hydroxy-st^arylique ^ des concentrations con^rises 
entre Oj5 et 25 %• 

. Les ^mulsifiants utllisables dans les compositions selbn la pr^sente 
10 invention peuvent dtre les tensioactifs anioniques et non ibniques - 

susmentionn^s* Les imtilsiflants non ionlques sont presents ^'raison de 0,5 & 25 Z 
en poidsj et l^on utilise de pr^f^rence les alcools gras oxy^thyl^n^s ou poly- 
oxy^thyl^n^s susd^finis. 

Les ^mulsif iants anioniques sont presents ^ des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de pr€£4rence les sulfates 
d*alcoyle oxydthyl^h4s ou non susd6£inis« 

Les alcools gras polydthoxyl^s ou polyglyc^rol^s sont cons tit u€8 
d' alcools gras h chalne grasse lln^aire ou ramifi€e comportant 8 ^ 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souve.nt 2 a 30 moles d'oxyde d'Sthyli^ne, de pr€££- 
20 rence 2 k 10 ou 1^ 10 moles de glycerol et de pr€f£rence 1 k 6. 

Les alcools gras polyglycSrol^s pr^f^r^s sont l*alcool st^arylique 
ou I'alcool c^tylique polyglycdrolS & 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras poly^thoxyl^s ou polyglyc^rol^s sont presents h 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 
25 . Ces cremes peuvent contenir, outre les polymferes, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes 2tbase.de savons. 

Farmi les amides gras, on utilise de prtftrence des mono- ou 
di^thanolamides des acides d€riv€s du coprafa, de I'acide laurique, de l^acide 
30 oltique ou de l^acide st€arique, S des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de pr^£6rence de 1 ^ 4 

Le pH de ces crimes et la its est compris entre 3 et"9 et de pr££6rence 
entre 5 et 9. 

Lorsque .les compositions selon la prtsente invention constituent des 
35 crimes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polym^re(8) 

cationique(s) et du ou des polymfere(s) anioniques,- diffiSrents ingredients per- 
miettant leur presentation sous £orme de crimes ci-dessus dfifinies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc... 
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Lc pH de cee coaqjositlons eat, en g^nfiral, coopris entre 9 et 11 et il 
paut etre r^gl^ par addition d'un agent alcalxnisant appropri^ dans le support 
de teinture tel que par addition d'ammoniaque, d'aU^lamlnes,. d^alcanolanines 
coQse les mono, dl ou trifithanolamlnea, triisopropylaaine ou leurs lafilanges, 
5 d'all^lalcanolamines, d'aminoiii§thylpropanol, d'aminoiafithyl propane diol, d*bydrpi^e 
de sodium ou de potass iun, de carbonates d'aaBOniua, de sodiuia pu de potass iua, 
etc.... Tous ces coopoiBgs sont utilises seals ou en n^lange. 

Les colorants appartiennent h la classe des colorants d'oacydation 
au^uels peuvent. fitre ajoutds des colorants directs tela que des colorants 
10 azoiques, anthraquinoniques, des ddriv^s nitres de Xa s€rie* benz^nique, des 
• indaoines, des indoanilines, des indoph^nols et/ou d'autres colorants d'oacydation 
tels que des leucod^riv^s de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aronatiques du type 
diamines^ aminopbfinols ou pbdnolSvi Ces cob^os^s ne sont pas g^n^raleaent d6s 
15 colorants eh eux-m^mesj ntfiis sont transforaSs en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constituS ggnfiralement d'eau oxyg€n€e. Parmi ces 
colorants d'oxydaticn, on distingue, d'une part, les bases qui sont des d€riv€s 
dits para ou ortho cboisis parmi les diamines, les aminoph^nols et 

d'autre part, des coaq>OB€s appelds modif icateurs ou coupleurs qui sont des 
20 derives dits ngta cboisis parmi les mSta diamines, les m-aminopbfinola, les 
m-dipbfinols, les pbdnols. 

Les bases d'oxydat ion plus particuliferement utilis^es, sont des 
p-pb€nyl6nediamines, gventuellement substitufies sqr I'atome d^azote ou sur le 
nc^u aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 
25 preference 1^4 atones de carbone, bydroxyalcoyle ayant de preference 144 

atoaes de carbone, balogfene, alcoxy ayant de preference 2^4 atones de carbone. 
Parmi ces con^oses, on peut plus partlculiferement mentionner la p.pbenylfene- 
diamine, la p-toluyl^nediamine, la chloro p--pbenylfenedlamine , p-amino dipbenyl- 
amine, I'o-phenylfenediamlne, I'o-toluyl^ncdiamine, le 2,5-diamino anisole, I'o- 
30 aminopbenol et le p-aminophenol, le l-amino 4-(2-metboxy, ethyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particuliferement utilises sont notanmient la m- 
pbenyl^snediamine, la m-toluyl^nediamine, le 2,4-4iaminoanisole, le. m->aminopbenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, 1' hydroquinone, I'a-nsphtol, le 1,5-dibydroxy 
naphtalfene, la 2,6-diamino pyridine, le l-C2-hydroxy, etboxy) 2,4-diamino benzfene. 
35 Lorsque les con^ositions selon la presente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polym^re(a) cationique(a) et du 
ou des polymfere(s) anionique(s), au moins tin tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotSre, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooingSj - la concentration en detergent ou tensio^-actlf s eat 
g^in^ralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total dc la 
composition et de pr6f4rence de 3 a 20 % j le pH est g^nfiralement compris entre 

3 et 10, . 

Des shampooinga plus particuli^rement pr€£4r€8 ont un pH compris entre 

5 9. 

Les compositions selon 1* invention peuvent se- pr^sente igalement sous 
£orme de lotions qui peuvent etre des lotions coif f antes ou des lotions de mise 
en forme dites (ggalement lotions pour brushing; des lotions non r inches de ren- . 
forcement de mise en plis, des lotions r inches dites ^alement rinses^ etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliqu^es apr^s le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme €tant effectu€e sur cheveux mouill^s h l*aide 
d'une brosse^ en m6me temps que l*on s^che les cheveux ^ I'aide d'un s^choir 2l 
main* * 

On entend par lotions non rinc^es de renforcement de mise en plis, 
une lotion appliquSe apr^s un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas ^liminte par rin^age, facilite la mise en plis ult^rieure et 
am£liore sa durde. 

Ces lotions comprennent, g^n^alement en solution .aqueusSj alcooli* 
que ou hydroalcoolique^ au mains' un polym&re cationique et au moins un polyn&re 
anionique telsque d^finis ci-dessus. Elles peuvent contenir en outre des polym&res 
non ioniques et amphotferes, et des agents antimoussants. 

Les lotions r inches sont des solutions que I'on applique avant ou 
apr&s coloration, avant ou apr^s decoloration, avant ou aprfes permanente-, avant 
ou apr^s shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un effet 
de conditionnement des cheveux et que I'on rince apr&s un teo^s de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses 6u hydroalcooli- 

ques comprenant dventuellement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent dgalement etre pressuris^es en aerosol* 

^ dans les solutions 

Les tenaio-actifs pouvant Stre utilises /sont e s sent ie lie ment des 

tensio-actif 8 non ioniques ou cationiques du type de ceux dgcrits ci-dessus pour 
les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 
d'un monoalcool, d'un a-diol, d"un alcoylph^nol, d»un amide ou d'un diglycolami- 
de avec le glycidol tel que par exemple des composes de *f ormule : 

- CHOH - CH^ - ^ "L^^2 " " ^^2 " ^^""p 

dans laquelle dSsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 h 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chalnes allphatlques 
pouvant comporter des groupements Others, thio^thers et hydroxymSthylfene et p 
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dfiaigne une valcur 8tati«tlque variant de I h 10 Indus ; de« cowposds de 

forsnile : . 
*. • V~f ^2^3^ (CH^OH) j ^ . H 

dans laquelle d^signc on radical alcoylei alc^nyle ou alcoyUryle et q dfisisnfi 
5 una valeur statistique variante de 1 2t 10 inclus ; des cot^osda de foroule : 

CONH • CH^ - CH^O - CH^ - CH^O I^CH^ - CHOH • CH^OJ^^ H 

dans Uquelle R^ eat un radical aliphatiqae pouvant conq>orter fiventuelXeaent un 
ou plusieors groupewents OH ayatit de 8 ^ 30 atones de carbone, r repr€sente un 
nov&re entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 parmi ces compositions, celles plus particuli^etnent pr6f6r6es dans 

les buts de 1' invention^ contiennent un agent tensio-actif nQn ionique de 

formule : • 

R^ - CHOH - CH^ - 0 i CH^ - CHOH - CH^ - <> ) ^ H 

©a R d^signe un wSlange de radicaux alcoyle ayant de 9 i 12 atonies de carbone 
4 

15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utiliser €galeB«ent des alcoola, des alcoylph^nols, des 
acides gras poly^thoxyl^s ou polyglyc^roUs h chain© grasse lin^aire ayant entre 
8 et 18 atooes de carbone et coraportant Ic plus souvent .2 a 15 moles d'oxyde 
d'^thylfene. La concentration en agents tensio-actifs pent varier entre O et 10 % 
20 et de pr^f^rence de 6,5 i 7 X. 

On pent ajouter k ces compositions, des tensio-actif a anioniques ou 

an^bot&res. 

Lorsque les compositions se pir^sentent sous forme d' Emulsion, elles 
peuvent fitre non ioniques ou anioniques. Les Emulsions non ioniques sont cons- 
25 titu^es principalement d'un oglange d'huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcoolB gras poly^thoxyUs tels que les alcools! st€aryliques ou cStylsttoryli- 
ques poly^thoayMs. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par. exevBple'i ceux d6f inis ci-dessus. 

Les Emulsions anioniques sont constitutes h partlr de savons. On 
30 peut ainsi citer 1" Emulsion constitute par du sttarate de glycerine 

autotmulsionable vewiue sous la denomination IMJITOR 960 K par la socittt DYNAMir 
NOBEL et les tmulsions constitutes par une combinaison du oonosttarate de glyctrine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools grari et des lipopeptldes 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les dtnomioations 
35 LAMEFOKM ZEM, PLM et M5M par la socittt GRUK^U. 

Quand les compositions se prtsentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvants. Les tpaiasissants 
utilisables peuvent etre I'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des dtrivts 
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eellulosiques tels que la mfitbylcellulose^ 'I'hydroxytafitliylcelluloae, I'hydroxy- 
fithylcellulose, i"hydroxypropylc;eilulose, I'hydroxypropylm^thylcellulose. On 
peut ainai ^galement obtenir un ^paississement des lotions par melange de poly- 
gthylfeneglycal et de st^arate ou dist€arate de polyfithylfeneglycol ou par un 
ofilange d'esters phbaphoriques et d'axoides,- 

La concentration en ^paississants peut varier de 0,5 & 30 % et de 
pr^f^rence de 0,5 & 15 % en poids. Le pH dee lotions rinc^es, appeUes ^galeoient 
rinses, peut varier de 2 ^ 9,5« 

Lorsqae les compositions susnommges sont pressuris^ea en aerosol, , on 



10 peut utiliser S titre de gaz propulseurs, le gaz carbonique, 1 'azote, I'oxyde 
nitreux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de pr^f^rence des hydrocarbures ciibci^ ou fluoogs (vendue sous le notn de Fr^on par 
BU FONT DH M&MOURS) et appartenant en particulier It la classes des fluorochloro- 
bydrocarbures tele que le dicblorodif luoron^thane ou Frdon 12, le dicblorotdtra- 

15 f luoro^thane ou Fr^on 114 et le tricbloromonof luorotn^tbane ou Fr^on 11. Ces ' 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Fr4oa 114-12 dans les proportions variant entre 

•40 : 60 ^ 80 : 20. A titre d'hydrocarbure cblor^ on peut citer le chlorure de 
m^tbylene. 

20 compositions selon la pr^sente invention peuyent enfin constituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforgant la cbalne 
k^ratinique des cbeveux. On utilise k cette fin, des produits appartenant h la 
classe des d^riv^s mdtbylbl^s et notamment du type de ceux d^rits dans les brevets 
frangais 1 527 085, 1 519 979, d^pos^s par la demanderesse. 
25 L'associatlon selon 1' invention peut enfin etre utilis^e dans des 

compositions destinies a d^friser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polymeres, des r^ducteurs tels que des sulfites,' thioglycolates utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions aont des parfums cosoiS- . 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantitds variant de pr€f6rence 
entre 0, 1 et 0,5 % en poids. 

Les coiLorants destines h conf^rer aux compositions, suivant 1' invention 
une coloration sont presents h raison de 0,001 k 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la pr^sente invention sont pr^par^es en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apr^s rasage ou d*eau de toilette ou de mousses k raser. 

Les lotions apr^s rasage et eaux de toilette se pr^sentent sous forme 
-de solution bydroalcoolique contenant, de pr^f^rence, un alcanol inf^rieur compor* 
tant 1^4 a tomes de carbone, tel que, de pr^f^rence, I'^tbanol ou I'isopropanol 
40 et comprenant les adjuvants habitual lament utilises tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des parfums« 
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Dans le .cas des eaux de toilettes, les parfums sont px^seats dans des 

quantit^s sup^rieures i celles susmentionn^es et peuvent aller jusqu'^ environ 
3 % en polds suivant la nature de celui-ci. 

• Lorsque la composition se pr^sente sous forne de mousse ^ raser^ elle 
contlent, g€tc6raleajent, des savons additfonn^s, ^ventuellenent, d'acldes gras, 
stabilisateurs de mousse, d'adoucissants tels que la glyc^ine. 

Elle peut fetre conditionnfies dans un disposltif aerosol en presence 
de gar propulseurs siilyant des techniques bien connues* 

Comoe nentlonn4 cl-dessus, les cos^osltions sod^finies peuvent €gale« 
ment servir de support ou de base sous forme* de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de* crfeme, de gel, de dispersion d*6mulsion, pour des formulations cosm^ti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces cottqjositions peuvent ^gaiement fetre utills^es dans le traitement 
des ongles, auqael cas 1 'association selon 1' invention permet non settlement de . 
fixer les polymferes anloniques aux ongles mala surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, J.ls sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilis^es dans le traitement de 
mati^res k^ratiniquee autres telles que la laine, 

Les diffdrents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans l €tat de la technique et peuvent etre du t:ype de ceux plus 
particuliferement dficrits en relation avec les con^ositions de traitement des 
cheveux* 

Les compositions selon !• invention peuvent etre conditionnfies et conser- 
v€es de diff^rentes fa^ons comme indiqu6 ci-dessus. 

One realisation a vantage use reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisfie ce qui a pour avantage d'assurer one meilleur conservation 
des compositions selon 1' invention* 

Cette fagon de proc^der permet, en outre, de preparer I'association 
selon 1» invention dans des conditions telles que de pH differ entes de celles 
normalement utilis^es pour un bon accrochage sur les mati^res k^ratiniques, ces 
conditions ^vitant une precipitation non desir^e, Elle permet €galement de remgdier 
^ la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquab les sont pbtenus pour des coi^ositions ^ rincer 

contenant un polymfere cationique choisi parmi les polyaaino amides €ventuelle«ent 

reticules tels qiie def inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polymeres anioniques ; lea associations plus particuliferement 

motif 

preferees etant celles avec les polymesces 2l/ anhydride maUique du paragraphe 13, a 

motif. dVacide crotonique greffes et eventuellement reticules ou. condor tant 
plus d'un autre mpnomere different de I'acetate de vinyle, 2i motif ' d'acide 
acrylique ou miethacrylique, les derives d'^acide sulfonique. 



75 



2383660' 



ITne autre; mise en oeuvre pr^£€r€e de I'xnventlon reside dans la coBblnai«> 
8on d'un.polyin&re catlonique choisi parnd les ..polyalkylfene amines dfiflnies au 
paragraphe 12 avec I'un. quelcdnque des polym^res anioniques et, de pr^f^rence, 
ceux indiqu^s ci-dessiia. 
5 Des r^sultats partlculi^rement avantageux sont .obtenus par cotilbinaison 

- des associations pr^f^rentielles d^f ihies ci-dessus avec des agents tensio 
actifs faibleuent anloniques oa non ioniques oa le mSlange des deux. Bar tensio 
.actifs faiblement anioniques on entend les ddriv^s carbozyl^s tels q^e les alcoyl- 
polypeptide tes, les sels de lipoamino acidesy les 
10 alcoylpolyglycerylcarbos^lates, les acides carboscyliques d'fither polyglycdlique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particuli^retnent pr^f^r^s sont les cooqios^s 
de f ormule : - CHOH CH^ - 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0)^ - H susddfinis, 

Une realisation avantage use de 1* invention est constitute par l^associa- 
tion dVun polym^re cationique fortenient substantif du type des eye lopo lynxes 
15 d€f inis au paragraphe 2 ou des polym&res quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymfere anionique quelconque et, de pr€f6rence, avec les polym^es anioni- 
ques prtf^r^s indiqu^s ci-dessus. 

Une raise en oeuvre inttressante de cette realisation est constitute par 
I'association aux polym&res susdtfinis d*un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succinanates, acetates, phospha- 
tea sarcosiuates susdtfinis. 

L'association selon 1' invention permet egalement d'obtenir des rdsultats 
interessants avec des polymferes cationiques pen siibstantifs du type des polyiB^res 
d • ether de cellulose du paragraphe 1, h motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 deer its dans le brevet fran^ais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 

la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avee I'un quelconque des . 
pqlymferes anloniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motifs sulf onlques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d'anhydride maUique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30- reduire I'dlectricite statique sur les cheveux. 

Les polym&res cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical, ^ deux fonctions amine tel que piperazinyl, 
permet d'obtenir des proprietts interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en coiribinaisott avec un polymfere anionique du type de ceux plus partlcu- 

35 ligament prdferds susnommes, dans une centos it ion des tinee etre rincte. 



76 



23S3660 



Les polyaferes anioaiques pr6f6r€8 dans la realisation de I'invention 
scat ceux comportant un aotif acryliqve ou mSthacrylique linftiire non r6tical6, 
un BOtlf anhyiride naUlque gventuelleoent monoeat^rifl* ou hydrolysfi bu un 
. TOtlf acide crotonique grefffi et dventuetlement r6ticuW ou cos^ortant plus " 
5 = d'un abnoin&re difffirent de l'ac6tate de vinyle, avec I'un quelconque des polyoferes 
catlonlques suaaentlonnfis. Les rfisultats sont partlculi&reaent aignificatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. • 

Parmi les compositiona destinSes' k 6tre rinc^es celles pr^sentant un 
int«r6t particulter et donnant des r^sultats surprenants sont les s1>8aq>ooing8 
10 conteiant obligatplreBient, un agent tensio actif noa ionique ou faiblenent 
anionique ou leur mfilange, ces agents tensio actlfs €tant prfisenti dans les 
proportions Indlqufies ci-deasus. 

Une autre realisation intSressante est la presentation sous forme de 
cosqiosltlons destinies a etre rinc^es contenant, de pr6f4rence, un agent tensio 
15 actif non ionique ou faiblement anionique, 

Lorsque le polym&re anionique est utills£ dans des conpositions qui ne. 
sont pas. desttnfies i 6tre rlncdes, du type lotion de mise en forme, renforcateor 
de mise en plis, aprfes rasage, eau de toilette, composition de tralteaent des 
ongles, on obtlent des rfisultats partlcullferement surprenants pour lea coi^osl- 
20 tlons contenant comme polymfere anionique des polymferea dgflnls au paragraphe 13, 
les derives d'aclde acryllque ou laStfaacrylique assoclSs ayec m polymfere catlonique 
quelconque et de preference les polyaoino amides reticulSs, les polyallgrlfene 
amines, lea cydopolymferes et polymferes quaternlsea de type ionfene. 

Des reaultats interessants aont 4galeaent obtenus avec les copolymferes 
25 d'acide crotonique con^ortant au moina un monomere different de 1 'acetate de 
vinyle, ou les,derlves greffes et/ou reticules, ou d'aclde allyloxyacetlque, 
vlnylacetlque, avec. I'un quelconque des polymferes catlonlques et, de preference, 

ceux cites cl-dessus. 

D'«utres associations Interessantes selon I'invention, sont celles con-. 

30 sistant i dtillser. k tltre de polya^sre anionique, un bipoiymfere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymferes catlonlques cholsis parmi les derives d'etbers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolyaferes du paragraphe 2, les homo ou 
copolymferes du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylfenes amines du paragraphe 12, les polymferes contenant dans leur chalne 

35 des motifs vlnylpyrldlnes ou vinylpyridinium, les resinfes uree-formaldehyde, les 
condensats de pplyamlne et- d'dplchlorhydrine, les homo on copolynAres de vinyl 
ben^laiBBonium, les polyureylfene quaternaires, les polymferes colorants. 
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Les compositions selon 1* invention destinies, notamiaent, au traiteoent 
: des cheveux pe.uyent 6tre appliqu^es selon une variante de 1' invention suivant un 
proc^d^ en deux temps. 

Ce proc^d^ est essentiellement caract€ri5€ par le fait que l*on appliqae 
-5 dana un prejuier teiiq>8 une premiere coo^osition contenant un polym^re anionique 
et un. polym^re cationique du type susd^fini ajust^ k un pH tel pour empecher la 
pr^cipitatiipn de . I'association du polyoi^re anionique dvec le polym&re cationique 
et que dans un second temps et sans rin^age intertngdiaire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polym^res pr^cipitent aur les 
10 cheveux, lorsque la seconde coii^>ositioii est appliqu^e sur les fibres. 

Selon une realisation pr^f^rentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et* la seconde composition a un pH choisl . de fagon telle 
que, apr>8 milange avec la premiere composition sur les cheveux^ ce pH soit 
inf^rieur ^8. 

15 Cette variante du proc6d€ selon 1' invention peroetj notamment, 

d'utiliser des associations de polyo^es cationique - et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu h un d^pOt maximum* Bans ce cas> il est 
possible d'appliquer ces associations k un pH different ^vitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d 'avoir un depot optimal 

20 de polym^res anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premi&re composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidif iants 
utilisables. dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique^ phosphorique, 

25 etc.* 

Il est egalement possible d'appllquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
. sition contenant une base au niveau des cheveux- pour entrainer la precipitation, 
des polymer es sur les cheveux. 

30 Des resultats particuli&rement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comeie 
•polymeres cationiques et les derives d*acide crotonique comme polymer es anioniques » 
dans le.pretoier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes . 
avec des derives d'anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation .des polym^es anioniques sur les mati^res keratiniques au 

moyen d'un polymfere cationique selon I'invention peut etre realisee selon un 
precede en deux temps consistant h appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymer e cationique du type 
susdefini et puis apres ringage ou non une composition contenant un polym^re 
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anlonique, ce traitenent €t&nt suivi, de pr^f^rence, par un rln^age. Oa fproe, 
. dans ce cas» I'associatioa polym^re cationique -polym^re aaionique an niveau 
des fibres. 

Ce proc4d€ prfisente, no tanment, certains avantages dans les proc^d^s de 

5 lavage des cbeveux. Oil peut ainsi appliquer^ tout d'abard^ una solution aqueuse 
d'nn polynfere cationique puis un sbarnpooing contenant le polym^re anipnique. 
. Des r^sultats notables out it6 obtenus en utilisant dans la premi&re coioppsition 
un poljamino amide r£ticul£ et dans la seconde composition un d£riv£ d'anhydride. 
oal^ique, un d^rivd d'acide polystyrene sulfonique susd^fini associ£ d des teinsio 

10 actifs anioniques ou nou ioniques.^ 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampopings de fa^on 
successive, le premier contenant le polymfere cationique et le second contenant 
le polym&re-anionique. Des polymtoes cationlques doniiant des r^sultats avantageux 
sont, de pr€ffirence, les polyamino amides r€ticul€s-du type de ceux d^finis 

15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polyoferes quatemaires dfifinis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymferes d££inis dans le paragraphe 2, avec des 
polym^res anioniques choisis parmi les derives d'anfaydride laal^ique et les 
terpoljnniferes ^ base d'acide crotonique, les copolym^res d'acide acrylique ou 
oigtfaacrylique tels que ceux d€ finis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des r^sultats avantageux dans un proc€d6 

en deux' temps sont celles consistant k utiliser dans une. premise composition 
un polymfere cationique, d€riv^ d*acide acrylique ou oi^tbacrylique du type .de 
ceux d^finis au paragraphe 3 et comme polymere anionxque des d<griv6s d'acide 
acrylique ou mfithacrylique d^finis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polym&res vendus sous les denominations Ueten ou Catrex ou bien celles 
consistant ^ utiliser dans la premiere composition comae polymSxe cationique, 
un derive d* ether de cellulose tel que defini daiis le; paragraphe 1, les polym^es 
definis au paragraphe 4, les polyethylfenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymferes contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridlne 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymferes anioniques 
mentionnes . ci-dessus. 

Cette application donne de bona resultats en utilisant dans les cov^o- 
■ ^ sitions des tensio-actifs anionique ou. non ionique* 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de faire 

35 .varier H pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depbts de chaque polym^e et provoquer I'accrochage. du polymfere - 
anionique sur les fibres au moyen du polym&re cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l*application dans un 
premier tetaps, d" une composition contenant un polym&re cationique et un rdducteur 

40 et dans un second teo^s I'application d'une composition neutralisante contenant 
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un polyo&re anionlque en vue de ddfriser ou onduler les cheveux. 

La pr^sente inveiitlon peut enfln se d^flnir cowae un* {iroc^d^ de fixation 
» de polym^rea anioniques sur une loati^e k^ratinique^. caraetdris^e par le fait 

que I* on provoquerla fixation de polym&re anionlque en. I'associant h. un ^olyti^re 
5 cationlque. 

Cette fixation ^tant reoarquable .dana les proc^d^a cotxiportant une dtape 
de rln^age apr&a le traitetaent par lea polym&rea. 

Une varlante partlculi&rement intdressaute de 1* invention rdalde done 
dans 1* utilisation des compositions selon 1^ invention dans un procddd de tralte- 
10 nent des fibres kdratiniques tellea que les cheveux consistent k appliquer cette 
composition puis h procdder h un rln^age. 

Lorsque la composition se pr^sente sous forme lyophllls^e, le proc^dd 
selon 1* Invention conslste k introduire, tout juste avant I'emplol, le 
lyophlllsat dans le support cosmdtlque pouvant contenir' les diffdrents adjuvants 
15 susmentlonnds et h. appliquer la composition ainsl prdparde sur la matl&re 
kdratinlque*. Cette fa9on de procdder prdsente, notamoent, un Intdret lorsque 
les polymferes out tendance & jaunir en conservatloui en solution, et que I'on . 
souhaite les appliquer sur une matifere k^ratinique oii un tel aspect n'est 
pas souhaltable^ telle que la peau ou lea ongles, 
20 Les exemples sulvants sent destinds h itlustrer 1* invention sans pour 

' .autant la llmlter. / 
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Dans les exeo^les qui suivent, tous les polyo^res sont expriiagfi en 

natifere active. Les quantitfis indiqu^es a'entendent pour, des polymferes a 100 X 
de diati^re actiire. Dans les examples ii-apr^a les quantit^s de tensio-actif sont 
exprimSes en pourcentage de oati^re active. . , , 
5 Lea polym&rea snioniques utilises dans les exeBq>le8 qui suivent doivent 

6tre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorBqu'on utilise dans les 

exenqjles qui suivent les polya&res suivants : r^sine 26. 13 .10, rfisine TV 242,. 

^2* ^3* Q^^^^^ ^* GaErfresfiS225,Gaatx:ez 425j vtEste 28*^29-30, IMi 1323, il est .eotiBodd 

qu'ils pnt 6t6 neatralis€s dans une proportion pouvant aller Jusqu*^ 100 t pour 

10 6tre solubles en milieu . aqueux, par des agents alcaUniaants tels que raaBodaiue, 
les akojlaBdi£S, les alcaoolaminca coome la wotxy di-- ai trf g thandamine, la triiBC|ro|a n r Vb prf ne 
ou leurs iafilanges, les alcoylalcanolaminea, I'aoino oSthylpropanol, l'a«ino«§tliyl 
propane diol, I'bydroxyde de aodiuta ou de potassium, les carbonates de sodium ou 
de potassium, etc., Les bases qui ont 4t« utilis^es 2t titre d'exeaqiles pour 

15 neutraliser les polym&res susmentionn^s ont €t€ le 2-aBino 2-'«6thyl propanol, le 
2-aaino 1,3-propAne diol, la tri^thanol amine, la triiaopropanolaoine, la aoude. 
La neutralisation est effectu^e jusqu-'^ un pH ayant une valeur de 7 h 10 et le 
plus souvent couqpris entre 7 et 9. 

Lesdlts polymSres anioniques peccvent €galenient €tre solubiliiafis au 

20 prfialable dana un teuaio-actif anionique ou un soj-vant du type mentionnfi dans la 
deacription ; dans ce cas la neutrallaation n'est paa n^cessaire. 

Les polym^res peuvent ^galeoent etre utilises avec des plastif iants tels 
que : le mfitbyl cellosolve, les mStbyl-, dimfitbyl, diethyl-, dlbutyl, dioctyl- 
pbtalate, les propylene-, b^xyUne, polydtbylfene-, polyalkyl&ne glycol, le propy- 

25 l^ne glycol dipelargonate, le glycol polyailoxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooieate de di€thylfene glycol, le d€cyloieate, le s^bacate 
d'pctyle, I'ac^tyltributyle citrate, le myristate d ' iaopr opyle, I'^tbyl pbtalyW- 
thylglycolate, le ofithyl pbtalyl^tbylglycolate.- 
Exemple 1 : . 

3Q On prepare un sbampooing ayant la composition suivante : 

Polym&re anionique ddnonaaS Flexan 500. 0,4 g 

Polym^re cationique de motif K Ilia 0,6 g. 

Agent tensio-actif d^noranS AST 1214... • 10 g 

Di^tbanolamide de coprah, • • 3 g 

35 Le pH est ajust^ h 7,5 par I'acide lactique : 

Eau qap 1^ S 

Cette cooposition appliqude sur des cbeveux sales et mouill^s donne lieu 

; a pr&s . impregnation h. une mouaae douce. 

Les cbeveux mouill^a aont l^gera avec une impreaaion de cheveux plus abpn- 
.40dant8. Cette iBq)re8sion peraiate aprfea lavage. 

Sees, lea cheveux sont gonflants, nerveux, discipline a, peu .eiectriques. 
Les cbeveux ont plus de corps et une misaen plis effectu^e 
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aur de tels. cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

jOn obtlent des risultats sioilalres avec les cooq;>oaitions illustr^es 
dans ie tableau! ci-apr^s^ appliqu^es de fa^on ainllalre h celle 

Indlqu^e ci'r-dessus. Four une meilleure comprehension I'exen^le 1 a dt6 reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatlf & des coiz^ositions de rln^age, 

Ces compositions sent appliqu^es sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rinc'e. 

On constate que les cheveux se d€mdlent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity am£llor.£es. 

Apr&s s^chage^ la coiffure est tr%ts nerve use , les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tr^s bonne « 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise e.n plis. 

On constate apr&s application de ces lotions sur lea cheveux teints* 
.15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non ^lectr.iques et faclles h 
coif fer. 

On ajoute aux diff^rents ingredients mentionn^s dans les tableaux X, XI 

3 

et XXI de l*eau en quantity suffisante pour atteihdre 100 cm (pour le tableau 

III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute g^n^ralement aux d iff ^rentes compositions mentioxm^es ci- 

deasusy des parfums et des colorants destines 2l amSIiorer la presentation des- 

dites con^ositiohs, 

A titre d'exemplc, on introduit dans les compositions 1^4, 10 Bi 15, 

el: 20 a 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum^ 
25 Les significations des abr^viations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des diff^rents produits, utilis^es daiis les exemples, 

sont indiqu€es dans la description qui pr^c&de ainsi que ci-dessos. 

De nombreux polym&res utilises selon IHnvention sont ^galement d^crits 

plus en details dans "COSMETIC INGRKDXENT DICTIONARY'' public par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INCJ' 
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TSKSIOACTIFS BT ADJPVANTS 
ACSPO 



AKS 

AIB 12 ■ 

AST 12 14 
CBB DE UHETTE E 

DEHYTON AB 30 

KMPicoL srr 

15 IMHITOR 960 K 



10 



H§laiige d'alcool c£tyl8C€aryliqae et d'alcool c6tylst^a 
rylique oxy^tkyl€nf k 15 moles d'os^e dF€thyl^iie. 

Alcoyl (Cj^ - C^) €ther sulfate de sodium 

oxy^thyl^n^ avec 2,2 moles d*oxyde d*€thyltoe 

Alcool laurique poly£tboxyl£ 2^ 12 moles d'oagrde 

d'^thylfene. 

Alcoyl (C^ - C^^) sulfate de trl^tbanolaaiiie 

Alcool c6tyl st^aryliqtte sulfate a 10 % vendu par la 

Soci€t6 HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - C^^ dimethyl carboxym^thyl 
ammoaium vendu par la Socl^t^ HENKEL 

Sulfosuccinate d 'alcool c^tyl st^arylique vendu par la 
socl^tS MARCHOK 

St^arate de glycerine auto-^mulslomiiable veadu par la 
Socl4t£ BYKAKIT HOSEL 



20 



.HIBAHOL C2H 



TA-1 



"11"23 



- C - 



OH 

I CH^COOHA 

CH^ - CHj^ - 0 - CH^ - COONA 



RCfiOH - CH^O-^CH^ - CHOH ~ CI 



R : Alcoyl C « - C 



12 



n « 3,5 



25 XA-2 



30 



Tensio-actif non ionique h base d'alcool laurique poly 
glyc€rol€ (4,2 moles), eu solution h 60 % environ de 
nati^re active. 
Formula (statistique) : 



^12^25" 



- 0 — CH 
2 I 




XA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 OS, 



DiglycoUmide gras polyglyc€rol€. 
R-CO-im-CH^-CH^-O-CH^-CH^-^ O-GH^^-CHOH-CH^ 

R « amides d'acides gras n^turels en a C^g. 
Ester phospborique acide d'alcool ol^ique €tbozyl€« 
Alcool c^tyl st^arylique o:^6tbyl4ii6 avec 15 «oleB 



OH 
3,5 



(l3 
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'd*axyde d*4thyl&ne 



ICG 

SIMULSOL 1951 D 
AKYPO RIM 100 , 



lO SANDOFAK BtC AC 



SANDOPAN DTC 
- M^yPON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 



25 



SETACIN 103 Spezial 



STJRFARON A 72 12 N 30 



HOSXAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 



REMCOPAL 306 



BEMCO^L 349 



35 MYRJ 53 



30 



Lactate de H,K di^thylamind polyoxy^thyl carboscylate de 
coprah 2l 4 moles .d*oxyde d'gthylene 

Alcool c^tyl st^aryllque oscygthylda^ ^10 moles d'oxyde 
d'^thyUne vendu^mC MONTANOIR 

R - ( OCH^ CH^')^ OCRjCOOH, R 6tant un melange de 
radicaux alcoyle C^^ - C^^, x eat €gal & 10 vetidu par 
la Soci€t€ CHEMy, 

Acide Trldeceth-7 carboxylique de for mule : 



CH3 (CH^)^^ 



CH^)^ OCH^- COOH 



vendu par la Socl^t^ SANDOZ 

Sel de sodiun de l^acide Trldeceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de prodult de condenaatioa d*ac£de 

de coprah et * d'hydrolylBat de prot^lne animale .vendu par 

la Soci€t6 STEFAN 

Sulfox^ate d*ol€fine 



3 ^^^2^0 - 12 
+ CH3 • (CH,),^ • 12 ^«2 - g • ^«2 ^°3^^ 

veodu par la Soci^tf AKZO CHEMIE 6ad>H 

H^mtsulfoauccinate de sodium de lUlcool laurique poly* 
4thoxyle veaau par la Soci€td ZSCHXHt£R et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl* sarcosinate de sodium de 
density a. 20*?C 1,035 environ vendu par la Soci4t€ PROIKX 
n-alcane sulfonates obtenus par. aul£o3cydation de 
n-parafines, en a Cj^g,de poids mol^culaire moyen 

328, vendu par la Soci£t£ HOECHST 

Sel de triethanolamine de l^acide lauroyl kfiratinique 
vendu par la Soci€t6 RHONE POULENC. 

Octyl phenol oxy€thyUn6 k 5,5 moles d'oxyde d'^thyUne 
vendu par la Soci^t^ OSRIAND 

Nonylph^nol oxyfithyUn^ k 9 taoles d'oxyde d'^thyUne 
vendu par la Soci^tS GERIAKD 

St^arate de pplyoxy^thyltoe & 50 moles d'oxyde d'^thylfen? 
vendu par la Soci^t^ Atlas ou d^nonan^ i^G~50 st^arate 
vendu par la Soci€t£ ICI.U.S.A. 



CH 



CH - CH^ SO^Na 
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SiSIH&Frai AM B. 13 d^signe un alcoyloamide de b£talne de £ormttle 

R - CO - IlHr(CH2)3-N-(CHj)2-CH2-COO~ 

vendu par' la Socl4t.£ BEHO.. 
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SOBCFOH ML 20 



NORANIUH H 2 C 



5 EMCOL E 607 L 



03^6 thy lamide d'aclde gras de coprah sulfate vendu 
par la Soei^td NOmNOIR 

Chlorure de dimethyl dilaury I ammonium vendu par la 
Socidt^ CECA PROCHINOR 

Chlorure de ^(lauryl> colaoico £or«yl»£th^l)pyrldlnluB 
vexidu par la^Socldtd Witco 



10 



THEEN 20 
EMPICOL 0091 
AROMDX BICI) 
PLT7R019XC L 62 



15 



Folysorbate 20 ou.moziolaurate.de polyos^dthyltoe 20 
Sorbitan vendu par la Socldtd Atlas 
Laurique mono^thanblamide sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Soci€t^ M&RCH(Hi 

Oxyde de coco dimgthylamine vendu par -la Soci^t^ AKZO 
CHEMIE 

Polyconde.n8at d'oscyde d'£thyl&ne et de polypropylene* 
glycol de for mule * 



HO (CH^ - CH^ 



CH3 _ 



30 (CH^-CV^8 « 



vendu par la Sod^td UGINB KOHLM&MN.* 



AMPHOIERE 1 



.20 



AMFHOIENSXD 05 2047 



25 AHFHOSOX. DHC/UCA 



AROHOX DH 14 DV 



30 DERIPHAT 160 



Agent tenslo-actlf de formule 



OH - CONH (OH )r- 
j2 23 

R- m CE - COONa 



2-5 . 



R reprdsentant un melange de groupeaents alcoyle ddrlvds 
des acidea gra» de coprah. 

est uxealcoylimldazollne yeiidue par la Socx^td ZSCHIMMBR 
et SCHHTARZ. 

le chlorure d'acdtyldlmSthyldoddcylamaonlua vendu par 
la Socidtd XCEVE VOREPfE. 

ddslgne le composd de £ormule : 
0 

vendu par la Socidtd AKZO CHEKEE. 

d^signe le d is odium N-lauryl p-xminopropionate vendu par 
la Socidtd GENERAL MILLS. 
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POLY«KES AHIONIQnES 
28.29.30 



FIEXA8 500 



FI£XAM 130 



Ql^BAtCR 5 



G&NTBEZ ES 425 
1325. 

P I 
P 3 



KESIIB TV 242 ott 
ARISTOFIEX A 

VKRSXCOL K 11 



VERSICOL £ 5 

CARBOFOL 940 
CAHBOFOL 941 

lA-4 \ 
E&-5 



Terpolyoere d*ac€tace de vinyle/acide cfotonique/Vlnyl- ^ 
Q^od^canoate veiodu aous la d^aoainatiqn H^sxne 28*29*30 
par la Soci€t€ NATIONS. SIAKCH. 

Sel de aodiua de polystyrene sulfonate de PU d^environ 
500 000 vendu sous la d^nokination Fletfn $00 par la 

Soci^tfi K^TI(»£AL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene aulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la ddnottlDatioa Flezan 130 par 
la Soci6t€ N^TIOKAL STARCH* . 

Copolyv^re de N-terti6butylacryla»ide, acrylamlde, 
aclde acrylique et K-vinylpyrrplidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Soci£t€ AlffiRXCAH 

Monobutyl ester de poly (witdyl vinyls ther/acide 
oaldlque) vendu soua la denomination Gantrez ES- 425 
par la Socidtfi GENERAL AOTLINE* 

Copolymfere d? ethylene et semi ester butyllque d^anhydride 
naUique -aous la denomination EA 1325 par la Soci^ti 

MONSANTO. 

Terpolytn^e d' acetate de vinyl^ d*acide crotonique et 

de dlxagthylpropanoate d'allyle (77 /8 /15), 

Copolyo^re d'acStafcde viccyle, d « abide crotonique, ds.dimBayl- 

propanoate d'aliyle, laurate de viixyle (77 / 8 / lA / 1). 

Copolymfere d*ac€tate de vinyle, st^arate d'allyle et 

acide allyloxyac5tique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d'ac^tate de vioyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Society HOECHST. 

Polymere de I'acide aiSttacrylique de PM 10 000 «t de 

viscosite 1000 cps en solution a 25 % vewiu par la 

Societe ALLIED COIXOIBS. 

MSlange d'homo et copolymfere d'aclde acrylique de 
viscosity 16 cps en solution h 25 de poida moieculaixe 

3500 environ, vendu par la Society ALLIED. COLLOIDS. 

Polym^re carboa^inylique d€rive de l*acide acrylique 

de baut poide moiepulaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 

Copolym^e ac€tate d'allyle/auhydride maUique viono* 

esterlfie par I'ithanol (50/50). 

Copolymfere isobutyl vinyl ether /anhydride maieique 

monoesterifie par I'ethanol (50/50). 
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10 



15 



20 



25 



B&-6 



PA- 7 



5 PA-8 



FA*9 



LIGNOSULFONATE C 10 
LIGNQSUIf ONATE C 14 

fimOEN F 
KETEN 425 " 

ULTRAHOID 8 
CYAMmR A 370 

P-COL 



CopolymSre butyl vlnyUther /anhydride nal^ique mono- 
est^rifid par I'^thaaol (50/50). 

Copolymfere a6€tate d'allyle /anhydride tnal^ique amidif^ 
par la dod^cylamine et la dibutylamlne (50/50), 
Terpolym^re d»ac€tate d'allyle/acrylate de 2-ethylhe3Kyl 
anhydride ma Ulque ncmoest^rlfi^ par I'^thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolyo&re d'isobutyl vinyls ther/o^oheptanoate d'allyle/ 
anhydride tnal^ique oonoest^rlfi^ par i*^thanol 
(18,2/31,8/50), 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0*48 
ayant un pH en* solution^ 5 % d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de denait^ apparente 0,48, 
ayant un pH en solution h 5 % d' environ 8 vendue par 
la Society L'AVEBEKE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la Soci€t6 HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids mol^culaire de 
viscoaitiS Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cpa 
vendu pat la Soci^t^ HERCULES. 

Copolym^e acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la Soci6t€ CIBA GEIGY. 
Polyacrylamide modif i^ ayant- un poids mol€culaire 
d' environ 200 000, de viscosity specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci€t£ AMERICAN CYAN&HID. 
Polym^re colors, constitui. par le produit vendu sous la 
denomination GANTRE2 ES 425 dont.une partie des fonctions 
carbojT/liques ont dt€" aoidif i€es par l*amine prinaire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




m CH^ 



Copolymere pivalate d'allyle/anhydride mal^ique monoest^rifi 
par I'^thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molecule ire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - lOOO - 1500 cps vendu par 
la Soci^t^ HERCIJLES;. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps k 22*^0, en solution^ 40 %, acidity. 1,16 m equ/g 
de r^sine 
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POLY»BBS CATICMIQISS 
IfiRQU&T 100 

5 HERQmT 550 

CARXARETINB F 4 

10 

. G&PQU&T 755 
GAFQmx 734 

15 

AZA-1 

20 

AZA.3 

25 

AZA-4 

AZA-5 
30 - 

AZA.6 

35 . 
AZA-7 



HooiopolTiB&re de chlorure de dfn^thyl dlallyle 
aooioiilum de PH<100 000 vendu sous le mm de Herqoat 
100 par la Socl€td l£RCK. 

Copolym&re de chlorore de dlaStbyldlallyle' amawsniuo 
et d'acrylaoide de PM>500 000 vendu sous le noa de 
Merquat 550 par la Socl€t€ IfiRCK. 

Copolya^re acide adlpique /. diiagthylaniinohydrbacyp^^opyl 

dl^tbyl&ne triamlne vendu sous la d^nooination 

Gartar^tlne F 4 par la Soci^td SAliDOZ. 

Copolymire polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PH de 1 000 000 cofflsercialisd par la Socidt^ 6ENEBAL 

ANILIKE. 

Copolyta&re polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un • 
FH de 100 000 consercialis^ par la SociStd GENERAL 
ANILIME. 

Folycondensat cationique de piperazine/ diglycolaaine . ^ 
dpichlorhydrine dans les proportions ijxolaires de 4/1/5 
d^crlt dana I'exenqile 2 du brevet frangaia 2 280 361, 
Folycondensat cationique de pipfirarine^ .diglycolaaine ^ 
6picblorbydrine dans les proportions nolaires de 1/1/2 
ddcrit dans l»exen5)le 3 rda brevet fran^als 2 280 361. 
Folycondensat cationique de pip€razine/diglycolamine/ 
^picblorhydrine dans les proportions nolaires de 2/1/3 
ddcrit dans I'exemple 4 du brevet fran^als 2 280 361. 
Folycondensat cationique de pip€razine/dlglycolanine/ 
^pichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d^crit dans I'exenple 5 du brevet fran^ais 2 280 361. 
Folycondensat cationique de pip€razine/afflino-2 
inStbyl-2 propanediol- 1,3 /dpicblorhydrine dans les pro- 
portions wolaires 1,07/0,45/1,5 d€crit dans I'exetqile 6 
du brevet frangais 2 280 361. 

Folycondensat cationique de pip^razine/epicblorbydrine 
dans les proportions molaires 1/1 ddcrit dans 
rexemple 1 du brevet frangais 2 162 025. 

Folycondensat cationique de pipdrazine et pipdrazine 
tafl acrylatnide dans les proportions molaires 1/1 ddcrit 
dans I'exemple 14 du brevet frangais 2 162 025. 
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Copolym^re greff€ et r^ticuU deN-^vinylpyrr olid one / 
m^thacrylate de ditD^thylamino^thyle/poly^jihyl^ne glycol/ 
tfitraa llyloxy^ thane, quaternis^. par da sulfate de 
dimethyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 d^crit 
dans I'exenple 2 du brevet fran^ais 2 189 434* 



Les polym&rea PGR-2 i PGR- 16 sont les polym^res d^crita 
respectivement dans les exeoples 1 et 3 ^ 17 du brevet 
fran^ais 2 189 434. 
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. EXEMPIB 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Chlorhydrate de V-aainopropylamino-l fn^thylaraino^ 



anthraquinone. 0^3 -g 

5- - Polycn^re de formule Kla 2j5 g . 

- Flexan 500. • • • 2,5 g 

- Batylglycol 10 g 

- Acide tartrique ..•*• q.s.p..' pH 9 

- Eau q.s.p, . * 100* g 

10 40 g du gel ainsi obtexiu est appliqug pendant 15. minutes • 

sur des- cheveux teints' en chdtain clair. 



Apres ringage,. shampooing et s^chage, la chevelure pr^sente 
un joll reflet cendre. 

EggmE^O 

15. .On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- M6tlioxy-l |4-hydro3cy6thylamino-2 nitro-5 

benzene 0,2 g 

Kitro paraph&nyl&nediamine 0,08 g 

- Cartar^tine 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Batylglycol 8 g 

Mono^thanolamine J...., q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p • 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique £acilement sur une 
25 chevelure nature llement blond fonce. - 

Au bout de 15 minutes, on rixice les cheveux qui, apr^s 
shampooing et s&chage, sont uniforrngment color^s en blond v^nitien, 

EXElffLE_^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante. : 



30 Polymer e colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymfere de formule KA VIII b. . . ^ 5 g 

- Flexan 500... 5 g 

- Carbonate de sodium ..q.s.p pH 10 

* Eau q.s.p 100 g 



35 40 g du gel ainsi rdalis^ est appliqu^ pendant 15 minutes 

sur 4es cheveux moyennement d^color^s. 

Apr^s ringage et s^chage, la chevelure se d^m6le tr^s £acile<- 

ment et pr€sente un reflet bois de rose particulierement esth^tique. 
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EXEMraE_62 

On prepare la composition tinctoriale sulvante : 



- Polyte^re colorant de formule KC-1.». 0,97 g 

- Gafquat 755... . • • - • • • • . 0,5 g 

5 • . - Fleacan 500 • 0»5 g 

- Aclde tartrique q.s, p ^•..pH 7 

\ - Eau q.s.p , 100 g 



On obtlent un trfes beau gel dont on applique 40 g sur une 
cbevelure initialeoent telnte en blond. 
.10 Au bout de 15 minutes, on rince la cbevelure qui se d^mSle 

tr&s facilement et est color^e en blond .nacr£« 

EXEMPIJB 63 . 

• On prepare la composition tinctoriale sulvante : 



- Dichlorhydrate d*aminb-l (mc''thoxy-2 etbyl) amino-4 

benzene ••••••• • Ii6 g 

- Paraaminophenol •••• 0,3 g 

- Resorcinol -i. — 0,2 g 

- Metaaminophcnol 0,25g 

- Dichlorfaydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-! diamino-2,4 

20 ' benzene • 0,02g 

- Methoxy-1 nitrb-3 hydroxy ethyl amino-4 benzene 0,1 g 

- P hydroxyetl^loxy-1 iiltro-3 aminos benzene 0,5 g 

- Flexan 500 5 g 

- Butylglycol ....•-o..** 9 g 



25 - Thiolactate d'ammonium a 50 ?i d'acide thiolactique..* ; 0,8 g 

O 1 p 

- Hydroqumone •••••••«•••-••••••••••• » 

- 1-phcnyl 3-nethyl 5-pyrazolone 0,1 « 

- Sel da sodium de I'acide diethylcnetriamine penta- 

ac clique ^ 

30 - Ammoniaque 22* Be r 



Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
iimpide dvec la merae quantite de la solution incolore sulvante : 



- Gafquat 755 • ^ 5 

35 - Eau oxygcnee a 200 volumes • * ^0 cc 

- Acide orthophosphorique ^.-•.q.s.p pH 4 

- Eau q.s.p • ^ 
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Oa obtient un beau gel trans ludde qu'on applique sur 
une ch€velure Initlalement blonde. 

la coloration apparalt prog;re8sivefnent et r^guli^renent 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shan^ooing. 

Aprfes B^cbage, les cheveux se d^afilent facile»ent et aont 
color^s en chStain clair trfes naturel. 

EXEMPEE 64 

On prepare 'la composition tinctorlale crhme de formule auivan- 



te : 

- Cartar^tine F4 ...^..^^.^ 2 . g 

- Flexan 500 . 8 

- Alcool c€tylique W g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool c€tyl st^arylique 4 g _ 

- Alcool c6tyl st^arylique oaey€thyl4n€ avec 15 moles d»oxy- 

. de d'^thylene * 3 g 

• Alcool laurlque •••• 5 g 

- Ammoniaque 2l 22* B6 i • • ^0 cc 

- p-toluyltee diamine * O^IB g 

- p-aminophenol .' 0,090 g 

-r Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resordne r • • 8 

• m-aminophenol - 0,070 g 

- Acide €thylfene diamine t^tra-acStique * 1 g 

. - Bisulfite de sodium d * 1,32 1»2 g 

- Eau qsp , * • • • 8 



Cette composition est utilis6e cooKae cr^me de coloration. 
On melange 20 g de cette cr^ avec 30 g d'eau oxyg€nte k 20 vo- 
lumes. On obtient une cr&oe que I'on applique sur des cbeveux cbdtains. 
Apr&s 30 & 45 minutes de pause, on rince et on s^cbe. 
On obtient une nuance chatain clair cendr^. Les cbeveux sont 
nerveux, faciles 2t coif fer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPUB 65 
On prepare la composition suivante : • 
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- Gafquat 755 0»02 g 

- Polym&re carboxyvinyllque vendo sous la d4no* 

Bination CARBOPOL 941 par la socl^td GOODRICH ' - 

chemicals;... 0,03 g 

- AIcool €tliyliqae q.s. * 

- Parfom. • • ^ 

-Eauqts.p.-,.-. ^ 

Cette composition est utilisable coanne eau de toilette 

adoocissante. 

Appliqu^e sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parf unant agrfiableoent. 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 - v ® 

- Polyo&re carboxyvinylique vendu sous la d^no- • ' 
oiination CARBOPOL 940 par la soci6t€ isOCORICH 
CHEMCALS * ; • S 

^ Alcool 6 thylique q . s . p : .* • - • 55* 

- parf urn ^ 

- Polyn&re d'oxyde d'6thylfene vendu sous la deno- 
mination POLXEIBYIENKGLYCOL 400 par la society 

HOECHST i S 

HO 4 CH^ - CH^ - 0 ) ^ - H n«9 

- Allantotne 0,1 g 

- Eau q.s.p.... 1«> cc 

Cette composition est utilisSe comme lotion apr&s rasage« 
tSette cos^sition apaise la peau aprfes rasage, et la laisse 

douce et paxfua^e, 

EX EMPL S 67 
On prepare la coo^sition suivante : 

- Gafquat 755 • • 2 

- Polymfere 28 - 29 - 30 • 0,1 g 

- Alcool dthylique q.s.p 

- Parf um, • 0,5 g 

- Eau q.s.p • 100 cc 

Cette composition est utilis^e comme lotion aprfes rasage. 
Appliqufie sur la peau aprfes rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMJLEJ8 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 0,5 * . ^ 

^ Polym&fe 28 - 29 - 30., 0,5 g 

«• Sel de sodioni de sulfate d.'alcool c^tyl .8t4a* 

rylique.... 2,6 g 

- Alr.ool cetyliaiip 7,5 g 

- Alcooi c6tyl.6tdarylique oxy#thyl€'ni£ avec 15* 

moles d'oxyde d • 6thylSne 1,5 g 

• Alcooi laurique. ,«2,5 2 

- Eau q.s.p 100 | 

On utilise cette composition comme crtoe traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 & 50 g de cette cr&me sur des cheveux proprea, 
humldes et essorSs en prenant soin de bien impr^gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et I'on rince. Les cheveux . 
mouill^s se d^mSlent facilement et ont un toucher doux. . 

On fait ia mise en plis et I'oa s^che. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Xls sont brillants, 
faciles ^ coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 

On prepare la composition suivante : 

- Car tar 6 tine 1*8 g 

- Flexan 500 - 1»2 g 

- Aleool laurique* • 2 g 

- Alcool -stferylique oacy^thyldnd h 2 moles - 
d*oxyde d*£thyl&ne vendu sous la d4nood.nation 

BRIJ 72 par la soci£t£ AXIAS 15 g 

- Eau q.s.p.... 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme er&me traitante pour les 

cheveux. 

. On applique 20/^ 40 g de cette cr^me sur les cheveux sales et 
humides.Apr^s impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 & 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

AprSs mise en plis et s^chage, les cheveux sont nerveux et 
faciles k coiffer. La tenue de la mise en plis eat amiliorfie. 
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EXEMPIE^.70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- polyto&rc aaionique d^nonia§ 28.-29*30 • 0,4 g 

- Polyn&re cationique d^noimniS K 1 ;.•..•« ••0,5 g 

5 • . • Agent tensio act if non ioniqae not^ 10 g 

Le pH est ajustd > 8 par I'acide lactique 

- Eauq.8,p 100 g 

Cette coa5>o8ition est appliqufie sur des cheveux mouilUs €t sales qui- 

en sont bien ifl^rfgnfis. Aprfes avoir laiss^ poser quelques minutes on rinpe. 
10 On constate que les cheveux mouillds se d^nSlent facilement et qu*ils 

ont du volune. 

Les cheveux sees sorit nerveux, ont du corps, non ^lectriques et 
, brilianta, 

lis ont une bonne tenue au cours du temps aprJss mise en plis. 

En renq^la^ant le polymfere cationique susd^fini par le polym&re 
cationique denonaafe OK&HSR M, la r^sine 28.29.30 4tant pr^soate dans une quantity 
de 0,2 g et 1* agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d*un agent tensia-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RUtt 100, le pH €tant ajust^ a 7,25 par I'acide chlorhydrique on obtient 
20 des r^sultats similaires a ceu^c indiqu^s ci-dessus. - 

II en est- de mSme en rea^la^ant dans la composition d€f inie dans cet 
exeiiq>le les diff^rents polyin^res et autres ingredients par ceux mentionn^s 
dans le tableau III qui suit. 

- On fconstate, notamment, que les cheveux sees sont dfipourvus d'^lectrici- 

25 t€ statique et quails ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc€d€ d^crit ci-dessus peut coaporter, de fa^on pr€£€rentielle, une 
seconde application du shampooing selon 1« invention. Aprfes rinsage, les cheveux 
- mouilUs se d^melent facilement et les cheveux sficMs ont du volucae, une bonne tenue 
dans le temps. 
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EXEMPIB 151 

m^Ungeant, de fagon eonnue en «ol, le« cos^oai* 



0,6 g 

.0,4 8 

,15 g 

. 100 g 



On prepare on shampooing, en 
suivants : 

Polynfere catloniqoe gre£« at rfitlcuW PGR 1. 

Gantrez ES 425 * 

S^tacin 103 spesial 

LepH est ajuatfi & 8,5 avec la soude 

Eau q.s.p. • • ** 

On applique ce shan^ooing attr cbeveux et on rince. 

on conatatei cod«e pour lea coapoaitiona 1 & 43 et 70 & 151. que lea cheveux 
oottilUa ae de«6lent facilement. lea cheveujc aeca aont brillanta. non filectriquea 
et ont unc bonne tenue* . 

. EXEMPIE 152 . 

On prepare un shampooing ayant la coaqjosltiori suivante : . 

Polymfere cationlque PGR 1 ? 0,5 g 

Polym^e anionique 

Aaphot^re 1 

T.A-1 

pH 8,5 

Eau q.s.p 

Aprfes shampooing et rin^age dea cbeveux on constate que les cheveux sont non . 
dlectriquea et ont une bonne tenue aprta sfichage. 

En renmlacant le polym^re Ptm 1 susnommg dans les compositions des exemplea i^l 
ft Sr^Hes polyiT^ PGR-2, PGR-3, PGR^ ^ PGR-17 on obtient des rfisaltats 
sivilaires. 

EXEMPI£S 153 ^ 158 

On prepare les compositions k rincer ou d^nooaSes "rinse" suivantes, I'eau fitant 
ra jout€e en quantity suf f isante pour ICQ g. 



0,5 g. 

5 g 
5 g 

100 g 



Ex.- Folym&re anionique 



Folyoere cationique 



TenaiD 
actif 



pH 



153 
154 
155 

156 
157 
158 



Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-2 Wp 

Gantrez ES 425 
28-29-30 
Veraicol E 5 



0,5 
0,2 
0,6 

0,4 
0,4 
0,4 



K.la 
K Va 
K,la . 

Cartar^tine F.4 
Herquat 550 
Gafquat 755 



0,5 
1 

6,4 
0,6 



XA-1 
TA-1 



07-5j 3 Acide tartrique 

7 HCl 

8,4tri€thanol- 
amine 



7,5 
8,2 
8,3 



HCl 
HCl 
HCl 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essords, et en rin^ant aprfes quelques minutes, on constate que lea 
cheveux mouilUa se d4«61ent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coif fer et la tenue h la mise en plis est bonne. 
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EXEMPI£ 159 
On prepare la. composition a uivante : 

Palymfere K.Ia : ; _ ^ 3 ^ 

Veraicol K.ll ... 0,4 g 

5 pH aju8t€ h 8,4 ayec I'acide chlbrhydriqiie 

w : \ 100 cc 

Cette compoBitioa est utilisfie comoie lotion de aise en plia. 

Apr^s impregnation des cheveux ayec cette lotion on lea enroule sur dea rouleaux 
de misea en pXis ayant un diam&tre de 15 ^ 30 tan puis on afeche les cheveux par 
10 apport ext^rieur de chaleur. Aprfes enlevement des rouleaux, on obtient une miae 
en plia ayant uiie bonne tenue dans le teopa, les cheveux €tant, par ailleurs, 
non Slectriquea et aouples. 

EXEMPLB 160 

On prepare la composition tinctoriale. suivante^ : 

15 Alcool c^tylique 15 g 

CiStyl at^aryl sulfate de sodium 4 g 

Alcool at^arylique ^thoxyld (15 moles mcyde 
d'^thylfene) ' 3 ^ 

Alcool laurique.*,. 5 g 

20 Polymfere G 4,..,!..,, ^ 3 g 

Ammonlaque B^.*. , 10 ml 

Sulfate de mfitadiaminoaniaol* 0,048 g 

R€8orcine ^ q 420 g 

m6taaminoph€nol base , ^.^^ g 

25 Nitro paraph^nyUne diamine..^ 0,085 g 

Faratbluyl^ne diamine..., ;^ 0,004 g 

Acide dthyl^ne diamine t^trac^tique vendu aous 

la denomination Trilon B. 1,000 g 

q-s-p ;...100 . g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxyg^nfe k 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une cr^me lisse, consistante, agr^able k I'application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apr^s 30 minutes de pose on rince, on fait. la mise .en plis et on sfeche. 
35 Les cheveux sont briUants, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux k 100 % de blancs', on obtient un blond. 
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EXEMPIES 161 ^ 164 
On prepare les cos^osltions suivantes destinies a etre utilis^es coBBse 
shao^oolngs colorants : 

TABIEAU V 



Ex. 


Polymfere- ablonlque 


%g 


Folym^re cationique 




Tensio 
act if 


%g 


pH 


Acldif iant ou 
alcalinlsant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-l 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polyv^e Ka Xb 


0,6 




10 


8.7 


NaOH 


163 


P-COL 


0.5 


Car tar£ tine F4 


0,5 


TA-1 


lO 


9 


RaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Herquat 550 


0.4 


XA-l 


10 


9 





10 I.*eau €tant rajout^e en quantity suffieante poor -100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions aur les cheveux, aprfes 20 im 
de pose, rlnsage et s^chage, on constate : 

- pour la coaposition 161, appliqufie sor cheveux d^color^s, une coloration h 
reflets cendr^ ; 

15 - pour la coaposition 162, appliqude sur cheyeux blond clair, une coloration k 

reflets ceodr^ ; 

- pour la coB^osition 163, appliq"^© cheveux blond clair, une coloration k 
reflets ceirfrfi j 

- pour la. coaposition 164, appliqu€e sur cheveux dficolor^s, une coloration k 
20 reflets cendrd. 

EXEMPLE 165 
Crfeae traitante 
On prepare la cogqpositlon suivante : . 

Polym^e K.Ia.,.. 0,5 g 

.25 Polyaere 28.29.30 0,5 g 

Neutralisd i pH 8 par la tridthanolamine 

Alcool st^arylique oxy€thyUn6 k 2 moles d'oxyde d'dthylfene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci€t£ Atlas, . * 15 g 

Tri^thanolamine q. s. jp pH 8 

30 Eau q.a.p.... • 1^ g 

On applique 20 ^ 40 g de cette crfejne sur des cheveux propres, humides ct essor^s. 

On laisse poser 5 minutes et on ritice« 

Les cheveux raouill€s se d£ai6lent facllement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faclles k coif fer et la tenue de la olse en plis. 
SJ est bonne. 
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EXEMPL&' 166 
- • Crfeflie traitante 

On prepare la con^osltion suivante ; 

Cartar^tina F«8 • 1 g- 

5 Gantrea £S 425. « • ^ g 

neutralist k pH 5,5 par la tri£thanolamine 

Brlj 72. 1 .18 g 

Acide tartrlque p.a.p.*.. - pH 3 

Eau q.B.p 1 100 g 



10 On applique 20.^ 4Q g de cette cr&me aur des cbeveux propre, 'hunidds et esaorta. 
" On laisse poaer 5 minutes et on rince* - • 

Les cheveux mouillts se dtmdlent facileoent. 

Les cheveux sees sont nerveux^ facllea 2l coiffer^ et la tenue de la miae en plls 



est bonne. 

15 EXEMPIg 167 

toit 

On prepare la con^osltion suivante : 

Polym^e K. la 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralist k pE '5»5 par la triisopropanolanine 

T.A.-l.. ..i..... - 0,5 g 

ACSPO ^ S 

Monotthanolaniide de coprah 1 -g, 

Acide tartrique q«a.p.« ..^ pH 3 

25 Eau q.a.p 100 g 



On applique 20 ^ 40 g de ce lait sur des cheveux propres, hnkldaa et esaorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince, 

Les cheveux mouillts se dtmdlent facilement. 

Les cheveux sees aont neryeux^ faciles k coif£er» et la tenue de la nise en plis 
30 aat bonne. 

EXEMPIE 168 - . 



On prepare la coa^oaition auivante ; 

Cartarttine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide sttarique. 9 g 

Acides graa de coco 0,8 g 

Xritthanolamine 4,5 g 

Glycerine pure , 5 g 

Far£um 



112 



2383660 



pH 8,5 

100 g 

Cettc coapositioii utilis^e ccHwe laousse k raaer est introdutte dans u& ; - 
disposltif d'ft€ro«ol cmiteiuint 10 X «n volu«e de Udite co«poaltlim et 90 X en 
5 yaluae d'un g«« propulacur qai est ua'rflange de frion F 114 et Frtfon 12 dans lea 
proportions, de- 60/40. 

EXEMPUE 169 . ' 

On prepare la con^osition sulvante : 

Merqaat 550.. • 0*1 8. 

lO Hydagen F ^ 

Acide st^arique ^ 8 

Acldea gras de coco 0,8 g 

Tri^thanolamine .4,5 g 

Glycerine pure . 5 g 

ISParfw 

pH 8,5 . • ' 

Eauqap.. .......100 • g 

Cette coopoaltion conatitue une aousse ^ raser. 

La co^i^oattion ainsi prdparfie est introdulte dans un dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 % en volume p6ur la coniposition et de 90 % da gas propulseur 
Identique celui de I'exea^le 168. 

On constate aprfes rincage et rasage i^ue la peaa a un toucher soople et lisse. 

LeB exetaples qui. suivent aont deatinSs k iUustrer I'une des variantes de 
1» invention consistent k fonaer I'association d»un poly«fere cationlque avec un 

25 P<|iy»S*^® atiionique sur les cheveox. 

EXEMPLIB 170 . 

On prepare les deux con^ositiona suivantes : 
Conqiosition * 

Polyofere Ka Xb • ^ 8 

30 pH ajust^ i 5 avec HCl 

Eauqap.,-.; 8 

Cette composition peat contenir un colorant destinfi k colorer U solution. 
Composition ^2 ' . 

centres ES 425 neutralist..,.* • 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) tther sulfate de sodiua 
oxy^thylSn^ i 2,2 ooles d'oxyde d'ethyUne 
pH est ajost6 k 7,5 avec de la aoude • 
Eau qsp ^ 

Cette composition pent contenir un parfua et des colorants destinSs k colorer 
^qIs composition. 
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On applique la premiere compos it ioa S^- qui constitue un pr£-shampooipg sur lea 

cheveux, apr^s quelques minutes d'application on rince Jk Veau et on effectue • 

^ . un. shan^ooing avec la' coo^oaition S^. Apr^s rin^age et s^chage, lea cheveux ont 

un aspect apuple^ sont non ^lectriques et ont une bonne tenue dans le temps*. 

5 EXEMPIE 171 

On proc&de comme indiquS dans I'exemple 170 en utilisant^ toutefbis^ ks. coapositions 

S, et S_ sulvantes : 
12 

Composition : 

. Polym^re IV b 0^5 g 

10 Eau qsp 100 g 

Composition S : 



Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate.des results ts similaires ^ ceux indiqu^s dans I'exeo^le 170, 

EXEMPLES 172 177 

Le tableau 71 ewiODt eat destin^ ^ illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proc^d^ en deux temps. On prepare s^par^ment les parties des coo^ositions 
20 Buivantes figurant dans JLe tableau' n*" VI* 

On applique 20 g de la par'tie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rinsage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer l*h6mog£n£it€ du melange. On rince. Les cheveux 
mouill^s se d^mfilent facilement« Les cheveux sees sont nerveuxj faciles h coiffer 
25 et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLES 178 ^ 184 ^ 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n^ 
On applique 20 g de la partie I correspondant aux exemples 178 h 184. On laisse 
. poser quelques minutes. . Sans ringage^ on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondaiit aux exenqples 179 k 185 du. tableau n** VII. 

On malaxe bien poiir assurer l'homogdn€it€ du melange. On rince. Les cheveux 
mouill^s se dSmSlent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles k coiffer 
et la tenue de la mise en pi Is est bonne. 
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EXEMFI£ 185 

De la metne fagon que pour leB exeinples 172 k 184, on prepare les conpositions 
suivantes : . 
Coi^osition : 

5 . G 14 1 S - 

Mono^thanolanine qsp. • pH 6»3 
Eau qsp.. 100 g 

C08q)j08ltlOXl • . . 

Rfisinc TV 242 neutjralis^e 

10 & 100 % - ^ « 

pH ajuat€ 2fc 6,4 par la soude 

Eau qsp • 8 - ' 

• Ed appliquant success ivetaent ces deux coi^ositions sur les cheveuac, on obserye 
des r^aultats sioiilaires h ceux mentionnSs pour les.exMples 172 ^184. 
13 EXEMPIE 186 

On procede de la neoe fa9on que celle lndiqu€e dans I'exetnple 185 en utillsant 
Buccessiveoent et dans I'ordre lea conpositions suivantes : 
Cosmos ition : 

Reten 220 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp. * • • 100 g 

Composition : 

Reten 421 1- S 

pH 3 

25 Eau qsp 8 

On observe co«ae pr€c€de«iierf:.une anfilioration de la tenue des cheveux et une 

facility de peignagc, 

EXEMPIES 187 ^ 193 
Les exeeples suivaats sont destines k illustrer des sbatnpooings 
30 consistaM H appliquer success ivement et dans I'ordre les parties I et tl 
• figurant dans le tableau qui suit. 
On iaprfegne toiit ^'^^^^^^^^^ «ouill€s avec la partie I puis apr^s 

quelques airiutes de^^o^on ^applique la partie II, en ioqir^gnant bien lea 
:cheveux.. Aprfes quelques minutea de pose, on rlnce et on sfeche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux oouilWs et traitfia sont faciles k d€ineler et les cheveux sees 
sont nerveux,. nofi ^lectriques et ont une bonne tenue dans le ^empB. 
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EXEMPIg 194 
On prepare les cooqiosltions suivantes : 
Co«908lti<m : 

Copolya&re acide adipique / diai^thylamiiiohydroaqrprc^yl / dl^thyiSnetrlanliie 
5 vecda sous la d^noadnation Cartar^tlne F.4 par la soci^t4 Saiidos«..«..0«8 g 
Tjerpdiystec d* acetate de vinyle / acide crotoaique / vinyl- n^tdecanoate 
venda sons la d^noainatlcm R^slne 28 .29 .30 par la soci^td 

National Starch -O.S* g 

(pH 8 avec la tri^tbanolaad-ne) 
10 TA-l. ; 10,0 g 

MottO^tbanolawLne qsp. pH 9,5 

Baoqsp • ^00 al 

Le pH de la covposltion est ctiolsi pour ea^echer la prdcipitation dea 
deux poly«feres. 
15 Cowposition Sg : 

Acide tartrique qsp. . , ^. ........ - pH 2,5 

Eau qsp .......100 ml 

On applique sur cheveux nous et fins, propres et huDiides, 20 ml de la . 
cooposition S^. 

20 Aprfes quelques minutes de pose on applique la cooposition S^. L'application 

se fait en aalaxant les cheveux pour bien ofilanger les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymferes en presence prdcipltent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l*on rince ^ I'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on s&che les cheveux. 

Les cheveux sdch4s sont dnrcis. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On procfede de la i^me fagon quUndiqu4 dans l^exea^le 194' en renpla^ant, 
3b toutefois, la Cartar^tine F. 4 par le polyofere K. la. 
' On obtient les meaea r^sultats. 
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EXEHPIE 196 



On pripare les co{q>08 it ions' sulvantes :' 

Composition : 

car tar^ tine F. 8«......;.^.. 3 g 

5 Gantrez ES 425 I g 

aeutralis^e ^ pH 5,5 par la tr 16 thano lamina 

Aclde tartrlqae qsp.*«« pH 3 

X.A-1 1 g 

Eau qsp *. 100 g 

10 Coiiq>o8ition S^^^ r 

Hon5>€thanola(iiiine ^5% .•....*•••... 22 g 

pH 10,8 

Eau qsp . 100 g 



. On ot>tient les monies r^sultats qu'avec les compositions et de I'exemple 
15 194. 

EXEMPIg 197 

On prepare les cooposltions destinies h la peroanente suivantes: 



Composition * • 

Liquide rgducteur : 

20 -> Aclde thloglycolllque. 3 g 

-Aclde thiolactique 2 g 

. Ammoniaque ^ 22** • . • * • « • • 4 g 

- Trl^thanolamlne 3,5 g 

- Cartar^tlne F.8 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

- Eau qsp. • • 100 g 

Composition : 

Liquide fixateiir : 

30 - Bromate de potassium .J 9,5 g 

- Flexan 130 • 1 g 

- Aclde tartrlque pH 6,5. 

- parfum 

- Colorant " 

35 - Eau qsp •* 100 g 



Sur cheveux sensibilis^s, le liquide rdducteur s'applique trfes facilement et 
p^n^tre pro£ond£ment dans les cheveux. 

Apr&s ringage et application du liquide flxateur, on observe une frlsure tr^s 
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£orte et txha rfigoliSre. 

Apr&s stebage, la tenae de la coiffnre est particulifereaent bonne. 

EXBMPiaS 198 h ipQ 
On prepare lea cot^baitlons auiyantes : 
5 Ex. 198 199 g»« 200 

Cartar«tine F.8........ 1.5 8 . ^ 8. ^'^ « 

' Gantre8ES 425 0,5 g. 3 g...... 0.5 g 

neutrallsge & pH 7,5 par la triiao- 
propanolavlne 

10 T&-1 ••••• 8 3 g - 

Acide tartrique qap.'.... pH3 ..." pH 3 pH 3 

Eau qBp 8 100 g. ... lOO g 

On lyophillae les cos^ositimia. 

EXEMPIB 201 

15 On procide de n6aia poor, la coo^osition sulvante i 

Cartar£tine F. 8.. • .1.5 8 

28.29.30.. , .....0.5 g 

neutralisfi a pH 8 par la trifithanolanine 

Soude qsp pH 9,9 

20 Ean qap : ' ^00 g 

On lyophillae la 0005)08 ition. 

Au ao«nt de I'eaplol on introduit 0,5 g de lyophillaats de I'exeaple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveax. Les cheveox ainsi traitfis, apr&s 
Bficbage sont nerveux et ont une bonne tenue. dans le temps. 
25 On Introduit 0,12 g de lyophilisat de I'exeniple 099 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. ,0n conatate des rfisultats similaires. 
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EXEMPIES 202 h 206 

Les exemples suivants sont destines h illustrer une var iante de 1' invention 
consistant k former,' tout d'abord, un complexe avec le polym^re anionique et le 
pdlymere cationique et It I'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfer t et la fixation. 

EXEMPLE 202 
On prepare la cotoposition sulvante.: 

1 g du prodult resultant de la complexatlon du chlorore du polymtee G-2 

avec le polymer e vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dana des proportions stochiom^triquea, est jin61ang€ avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYPO RLM 100. Le pH est a juste & 8 avec 
-de la soude, et de Peau est ajoutfie pour conq>l^ter la cotq^osltion 100 g. On 
Introdult ^galement du parf urn et des' colorants pour colorer la coo^osltion. 
La composition ainsl pr^parfie est appliqu^e sur les cheveux qui en sont imprSgnes. 
• 15 Apr^s rin^age et- sechage, les cheveux pr^sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des r^sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABUSAU IX 



Ex. 


Compie 


.xe 


% g 


Xensio actiC 


7o 


pfl 


Acide ou 


Polymfere 
anionique 


Folym&re 
cationique 








base 


203 


28-29-30 




0,9 


Akypo RLM 100 


10 


3,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 




1 


AST 1214 


12 


3 


HCl 


205 


FUxan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 




KaOH 


206 


Flexan 130 


- G-4 


1,5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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. EffiMPIES 207 & 209 
On obtient ane o^se en plis ayant une bonne tenue dans le teinps. aviec un cffet 
6& poodrage quasi nul pour les compositions suivantea (tableau X), appliqu«e8 
sbr des eheveuz bunides et essor^s, suivant les proc«d€s habitue Is. 



5 


Ex. 


Polyafere 
anicmiaue 


% g 


Polym^re 
cationique 


% g 


^olvant 


d" 

alcool 


pH 




207 


Gantres ES 425 


1 


Gafqoat 734 


1 


AIcool 
^thyllque 


10' 


8,3 




208 


It 


1 


Kla 


1 


It 


70° 


9,2 


10 


209 




1 


Car tar 6 tine 
F8 


1 


ft 


10* 


8,9 



X«eau.6tant rajoutfie en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPI3BS 210 h 212 



prepare les co5?»osition8 lllustr^es dana le tableaa XI suivant : 



15 



20 



Ex. 


Polym^e 
anionique 


% g 


Polymer e 
cationique 




Teosia 
actif 


^g 


Solvant 


pH 


210 


Gantrez ES 425 


1 


Cartarfitine 
F8 


1 






Alcool etiiy- 
lique IC* 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartar€tine 
F4 


0,5 




0,5 


Alcool ethy- 
lique 50'' 


9,5 


212 


E3 


o;i5 


Cartar^tine 
F4 


0,5 






Alcool €thy^ 
lique 50*" 





. On applique cb^cune de ces co«po8itions sur lea ongles et on constate, aprfes 
8£el«ge, au bout de quelques minutes, un durcisseoent de ceux-ci. 
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. EXEMPIES 213 ^ 217 
Les dhampooings ayant les compositions suivantes. ont prfpar^s. 







Po 


Lvffl&re 






Tensio 




pH^ 


alcalinisant oru 

o C lU XX XBu V 




Anionique 


%B 


Cationique 


% g 


act if 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Ao^hosol 
BHC/HCA 


8 


8,8 


HCl 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steioapon 
AMB 13 
DehytonAB3D 


8 


8,5 


HCl 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K..la 


0^.6 


Am^ot^ 1 


10 


8- 


HCI 




216 


Gantxes £S 
425 


0,2 


K&Xb 


0,3 


D^riphat 
160 


.10 


7,5 


HCl 


15 


217 


Gaatrex £S. 
425 


0,4 




0,6 


Aromox DM ' 
14 

XA-1 


5 
5 


8,5 


HCl 



On iopr^gne les cheveux respectivemeut avec ces dif f^rents shampooings aprfes 
avoir laiss^ poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouillSs se d^mSlent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux^ 
r Les cheveux .s&h€8 sont brillants, non ^lectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps* 



124 23836^0 



10 



15 



20 



25 



BEVESDICATIOTS 

1. Cb«^)0«ition de traitetaent des matures Mratlniques, caract&ls^e par Ic 
fait qu'elle contleut au ooins ua polymfere' aaionique et au moins un polynfere 
cationlque, en fsilieu solvant. 

2s Cbt^oBltion selon la revendication. 1, caracttois^e par le £aijt qa*ellB 
contietit, IL titre de polyo&re anionique, un polyo^re coapprtant dea rndtifs aul- 
foniquea, carboi^llquea ou phosphor iques, et ayant un poida «ol^calaire . con^r ia 
entre 500 et 5 oillions. 

3. Cooposition selon la revendlcation 1, caract^rlste par le fait qu'elle 
contient, ^ titre de polym^e cationique, un polymfere coaportant dee motifs 
aoine pri«aire, secondaire, tertialre, quaternaire, ayant un poids moUculaire 
conpris entre 500 et 2 millions. 

4, Covpoaition selon I'une quelconque des revendications 1^3, caracteris€e 
par le fait qu'elle contient au moina un agent tensio-actif anionique, cationi«- 
que, non ionique ou amphotfere on leur melange. 

5, Con^osition selon l*une quelconque des revendications 1^3, caract^riste 
par le fait qu*elle contient un agent tensio-actif non ionique, faibleiaent 
anionique, amphot^re ou leur melange. , 

6. Cot^osition selon la revendication 1, caract€ri8^e par le fait que le 
milieu solvant est constitufi par un milieu aqueux* 

7^ Composition selon I'une quelconque des revendications 1^6, caract€ria6e 
par le fait que le solvent est choisi parmi les monoalcools, lea polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
mfithylfene utilises seuls ou en melange* 

8. Cofl^sition selon I'une quelconque des revendications 1> 7, caract&is€e 
par le fait que le polym^re cationique est choisi parmi : 

1) les d€riv€s quaternaires d'€ther . de cellulose ; 

2) les cyclopolymferes solubles dans I'eau choisis parmi lea homo ou copolyo&res 
de formule : 
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(2) 



I I 



2 



.t 
R 



dans laquelle R" d4signe hydrogfene ou afithyle, R et R' d^signent lnd€penda«aent 
I'ua de I'autre, un groupetaent alcoyle eyant 1 a 22 atotaes de carbone, im groupe- 
aent hydroxyalcoyle, un groupeaent amidoalcoyle et oil R et R' peuvent designer, 
conjointeBent avec I'atome d'asote auquel lis sont rattacWs un groupenent h€tgro- 
40 cyclique tel que pip«ridinyle ou wntphollnyle as8oc« h. un anion coaa^tiqueaent 
acceptable ; . . • • 
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3) lea homo ou copolym^res cationiques d^rivds d'acide acrylique ou nfithacryllte 
de motifs : 

— CH^— C , CH^ C ou-rCH£ C 



I ' 2 I 



I 



I 

0 

I 



A A 

... 1 Rr— N -R. N ^R4 _ 

. . 5 ^6 h h 

dans lequel R^ est H ou CR^. 
10 A est un groupe dlcoyl lin^alre ou raaififi de 1 k 6 atones, de carbone ou un 
groupe hydroi^lcoyl de 1 It 4 atonies de carbone » 

^2* ^3* ^4 diff brents sont ua groupe alcoyl, ayant 1 ^ 18 atonies de 
carbone ou. benzyl. 

KtjR^d&feneH ou alccyl ayant 1 3i 6 atomes de carbone , X ddsigne halog&ne, nj^tbo- 
15 ^ sulfate. 

4) Les polym&rea cationiques choisis parai les polyo^es de formule-A-Z-A-Z- data 
laquelle A d^signe un radical condor tant deux fonctions amine et de pr6f£rence 

.1^ ^N- et Z d^signe le symbole B ou B' identiques w djLff brents d£signant un 

radical all^Une iaon substituS ou substitufi par des groupements faydroaqrle et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d'osqrg^ne, d'azote, de soufre, 1^3 cycles 
aronatiques et/ou hdt^rocycliques ; les polym&res de fprmule -A-Z^-A-Z^- dans 
laquelle A a la m6n» signification que ci-dessus et Z^ dgsigne le symbole B^ ou 
B'l.et signifie au moins una foie B»j_, B^^ ^tant un. radical alkyUne ou hydroxy- 
alkyUne, B' €tant un radical alkyUne non substitu^ ou siibstitu^ par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxyle et interron^u par un ou plusieurs atomes d'asote 

sub8titu€ par une chalne alkyle €ventuellement interrompue par un atome d»oxyg%ne 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle ; des polymferes 
de fbrmule -A'-Z'-A?-Z'- dans laquelle A» dfisigne un mfilange de radicaux 



30 




.et a les significations. indiqu€es pour B^^ , B , B' ou B^^ les sels d'ammonium 

quaternaixe et lea produits d'oxydation des polym^res -A-Z-A-Z- et -A-Zj^-A-Zj^. 
35 5) Les j^olym^res quatemaires : ' 

I - & base de motifs r^currents de formule : 
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A- 



-N- 



2i]X 



5 . avec R , R , ^^^^ H* ^^^^ diff^rents reprfsentent des radicaiw allptatiques, 
alicycllque* on aryUliphatlJiues contenint au aaxlwiM 20 atoGiea de carbOM - oa 
des radlcaux hydroxyaliphfltiques Inffirieure, 

ou bien et et ct R^, ensenble ou s^parfofifnt constituent avcc lea atowa 

d^azote aiaquels lis sont attaches, des h€t€rocycle8 contenant €ventuelle«ent Utt 
10 second Mt^roatone autre que I'asote, 

Ott bien R^, R3 ^t R^ reprfisentent un groupcment 



15 R«2 dfisignant hydrc^&ne on alcoyle -inf fcieur 



et R*^ d^slgnant - 



CN 



- C • OR" 



- C - R? 



5 



0 
II 

- C - N 



20 



C-0-R*y-D 



ou bien 



- C - HH 



R'y - D 



25 d^aignant alcoyle inf&ieur 

R» d^signant bydrogfene ou alcoyle inf^rieur 
o 

R» d^signant alcoylSne 

7 * ■ 

D d^signant un groupenent ammonium quaternalre, 
- A et B peuvent reprfsenter des groupements polyo^tbyUniquea contenant de 2 
30 h 20 atooes de carbone pouvant etre linfiaires ou ramifies, saturis ou insatur^a 
et pouvant contenir. intercalfis dans la chalne principale un ou plusieurs cycles 
arovatiques 

ou un ou plusieurs groupetnents 
- CH^ Y - CHj - 
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avcc Y d^signant 0, SO, SO^ 



- .S « S - 



CH 
I 

OH 



0 

- I- H - 



R', 



ou 



9 

• c - M'» 



0 

iC 

c - o - 



Id 



i. 



8 



avec R* d^signant hydrogfene ou alcoyle £nf£rieur 
8 

R'^ d^signant alcoyle infdrieor 
ou bien A et R, et R^ forment ayesc lea deukAtooea d'azote auxquels lis sont 

1 3 y/^- <\ 

attachea, aa cycle pi?€razlne, 3 peut ^e^lement d^sicner - CS^- 

^5 « X® eat un anion d6riv€ d'un acide mineral ou organlque, 

ou 

II - ^ baae de motifa rdcnrrenta de formule : 
R^ 



20 



CO . B - OC (CH,). 



25 



dans laqufrlle i , x 

A 4€.lg«e «« radical aldoyUac ou hydroxyalcoylSne liafiatre ou ramtfl€. .aturfi 

OU Inaaturf ; 

B dSslgne : ^. 

(a) un reste de glycol de foiroile -'o - Z - 0 * 

ou Z d^signe un radical hydrocarhonfi -linfiaire ou ramififi 
ou iin groupement r^pondant aux formules 



30 



ou -O 



CHj-CH- 



ou X et y dfisignent un nombre entier de 1 & 4 reprfiaeatant un 
degrfi de polymfirisatlon dfifini et unique ou un no«bre quelcon- 
que da 1 k 4 reprfisentant un degrfi de polymttlsatioii WJyen ; 
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(b) un rcste de diamine bla-secondalre tel qu'oa d£rlv« de 1« 
plp£rasiae de fonaule : ' . . 

- H \ - 5 

(c) un reste de dtanine bla-pri«alre de fotwile : 

- HH - Y - IW -■ 

ob Y d«8lgne un xadleal liydi»carbooi« ll9«aire.oa raaifU 
ou le radical bivalent - CHj-CHj-S-S-CBj-CMj- ; 



(d)'un groopement ar€yUne de fonmjle - BH - CO - KH - 
B ddslgae un radical alcoyle ayant de' 1 d 4 atomes de carboae ; 

dfislgne un radical hydrocarbon^ lin^aire ou ra«ifl€ comportant de 1 a 12 
^o»ea de carboae. lea radlcanx peuvent 4gale»ent ddalgner de. groapements 
«dthyUne relics entre eux etfottoant avec A Aoraque A ddsigne un radical 6thyl& 
'et Urto atomea d'arote, un radical bivalent d&lvfi de la plpfirarlne r«poa- 
dant h la formule : 



- N 



d^algnc ua^ halogdnure et, en partlculter, br<«ure ou cMorure, 

n ddsigae le nombre 1 ou ua nooibre cntier de 3 & 10. 

has oopoiyw&ces d6riv€a de H-vlnylpyrrolidoae de fornule : 



a, 



1 

-CH 



I 



m 

O). 



•[■V 



dana laquelle n eat cooprla entre 20 et 99 «oleX. a est comprla entrc I et 80 
«ole p r^prdsente 0 a 50 »ale % . » + m + p » 100, y ddaigne 0 ou l, Rj 
reprdaente H ou CH^ ; 

\ ddalgne CR^ - CEOa - CO^ - ou J^^^ o& -^ .varie entre 2 et 18 i 
R3 ddalgne CH3 , C^Hg , " ' ^4 ^^^^^^ S«5 ' " - " 

X.ddsigne CI. Br, I . 1/2 SO^ , HSO^ , CH3S0^, M eat «n motif aonomfere resul- 
tant de I'hdtdropolymdrlsation i ' ~. 
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7) Les polyamlnoamldes ^ventuelleoent r^tlcuUs. 

8) Lea polyalkylfene amines ^ventuelleoentalcoxyl^es ou alcoyl^ea. 

9) Les polym&res contenant dans leur chaine des motifs vinylpyridlie ou vinyl- 
pyridinium« 

5 10} Les r^sinea ur<§e formaldehyde. 

11) Lea condenaata de polyamine et d'^picblorbydrlne. 

12) Lea homo ou copolym^rea de vlnylbenzylammonlum*. 

13) Lea polyureyl&nea quaternairea. 

14) Lea polym&rea coloranta conatltu£a par un melange de polym^re cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondairea^ tertiairea ou 

aomonlum quaternairea, qui, ou bien font partie de, ou bien aerveat h I'accro- 
cbage direct .ou indirect de compos^a porteura de groupementa cbromophore ou • 
cbromog&ne aryliqoe ou aryla liphat'iqae^ ^tant entenda que ai la cbatne princi- 
pale comporte dea groupementa amine faisant partie deadita conqpoa^a porteura 
15 auanomm^a, elle comporte ngceasairement en outre au moina 10 7n dea groupea 
amines alipbatiquea par rapport au nombre total dea groupementa amine de la 
chaine. 

9* Conqjosition selon la revendication 3, caract^ris^e par le fait. que le 
polyamlno amide r4ticul€ eat choisl par mi : 
20 a) Lea polyamino amidea r^ticul^a, alkyl^a ou non, obtenua par reticulation d*un 
polyamine amide prepare par polycondenaation d'un compoaS aclde aur une poly* 
amine, avec ua agent r€ticulant choisi parmi les ^pihalohydrines, les diepoxydea, 
les dianhydrides, les anhydrides non satur€s, les derives bis-insatures dans une 
proportion comprise entre 0«025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamlno 
25 amide, 

b) Les polyamlno amides ritlculSs solubles dans I'eau obtenua par reticulation 
d*un polyamlno amide susdefinl avec un agent retlculant cholai parmi 

I - lea bishalohydrinea, les bis azetldinium, lea bla haloacylea dlamlnea, 

les bla halogenures d*alcoyle, 

30 II - Les oligpm^res obtenus par reaction d'un compose du groupe I ou dea epl- . 

halohydrii^Sj dea diepoxydea, dea derlvea bla inaat urea, avec un conqpoae 

bifonctionnel reactif via-^-via de cea compoaea. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compoae du groupe I . 
«st dea oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tey'tiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une -proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
po lyamino-amlde « 

c) Les derives de polyamlno amides solubles dans I'eau resultant de la condensation 
de polyalcoyl&ne polyamlx£s avec des acides polycarboxyliquea auivie d'une 

40 alcoylatlon par dea agenta bifonctlonnela de formule : 
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A - CH^"^- 



B -IN 



CH^-A (xfl) Q 



J X 



oii X d^signe im nowbre entier cosprfs entre 0 ct 7 
A dfisisae un groupenent - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

O''^ • OH R3 

d^slgnant halogSne 

R et R d^signent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inf^rieuijQ* dfisigae 
lialogfene, sulfate, uifithosulfate 
B repr^sente un radical alcoyltoe, ua radical 

- CH^ - CH - CH^ - . '^^^j - I3H - CO - NH - ^^"^^ ^ " 
OH 

,y est un nonibre entier variant entre 1 et 4. 

d) Les polyaferes obtcnus par reaction d'une polyalkyUne polyamine cotaportant 
deux groupements aaine priaaire et au moins un groupenent amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi paroi I'acide diglycolique, et des acides di- 
carboayliques aliphatiques satur^s ayant 3^8 atones de carbone, le rapport 
Bolaire entre la polyalkyUne polyanine et I'acide dicarboxylique €tant conq^ris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide. en resultant 6tant amen^ \ r€agir avec 
I'^pichlorhydrlne dans un rapport molaire d'^pichlorhydrine par rapport au 
groupenent amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. 
10 Conposition selon Uune qaelconque des revendications 1 a caract^ris^e 

par le fait que le polyn&re anionique est choisi parni les polymferes conportant : 

a) au wins un motif sulfonique du groupe constitue par les sels d'acide polys- 
tyrene sulfonique, les sels de n€taux alcalins ou alcalino terreux d'acides 
sulfoniques d^rivSs de la. lignine, 

b) au moins on notif acide crotonique, 

c) au mbins un notif acide acrylique ou o^thacrylique, 

d) au moins un motif 6thyl&ne a-p-dicarboxylique ou 

e) au noins un notif choisi parni les motifs acide ally loxyac^tique "^thallyl- 
oxyl^fitique, allyl oxy.3 propioniqae, allylthioacfitique, allylaninoac€txque, 
JS^lacSiqie. vLyloiyaJtique, crotyloxyac^tique, buteaolque-3 , pentenoxque^ - 
undlcenoique-lO, allylmslonique, mal€amique, itaconanique, K-mono ou di^ 
hydroxy a Icoyl mal€amique ou itaconamique . 

11. Conposition selon la revendication 10, caract€risie par le fait que les 

d€riv^s d' acide crotonique sont choisis parmi : ^ • 

a) les polyneres greff^s d«esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou o^tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is6s avec I'acide cntonique^gref f€s sor des 
polyalcoylfeneglycols dont les groupes Or: teroinaux sont, ^ventuellement, dth€rifi«8 
ou eat^rifi^s, ou sur d^s oxydes de polyalcoyl^neglycols azotes ; 

b) les polymferes greff^s et r^ticul^s resultant de la copolym^risation d'un mono- 
nfefe non ionique^ dUcide crotonique, de pdfy6thyl|tneglycol et d'un rfiticulant ; 

c) les terpo.lynferes d^'rivant .: 

d'acide crotonique ; d'ac^tate de vinyle ; d'un 6ther allylique ou m^thallylique 
de formule : 
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> ■ 

. C - j - 0 - CH^ - C = CH^ * ^^^^ 

dans laquellc ; - 
5 R' repr^sente un atone d'hydrog^e ou ua radical - CH^ ; 

R^ repr^sente une chalne hydrocarbo&6e satur^e lln^atre oa raoif ite ayant de 1 & 
6 atones de carbone ; . ' 

R^ reprfsente soit le radical - CH^ Bolt le radical - HC (CHg)^ 

d) les tStra et pentapolymferes resultant de la . copolymer laa'tioQ : * 
10 . . • d'acide erotoniqae ; 

. d'acdtate de vxnyle ou de propionate de vinyle ; 

• d*ua ester allylique ou taSthallylique de formule H ; 

. d'un monomer e choisi par mi : - 

- un ^ther vinyllque de fozinule : 
15 = CH - 0 - R^ (12) 

oflt R^ d^signe un radical alkyle 

- un ester vinylique h chalne grasse de focuule : - 

p - C - O - CH CH^. (13) 
O 

iO oii R eat un radical alkyle lin^alre ayant de 7 ^ 11 atoaes de 

4 

carbone. 

- un ester allylique ou mdthallylique de *f ormule : 
R- - 0 • CH^ - C « CH (14) 

O RV - 

25 R' est un a tome d'hydrogSne ou un radical mfithyle et R^ est 

un radical alkyle. 

*e) les terpolym&res d*ac£tate de vinyle, ^cide crotonique et d'ester 

vinylique d»un acide monocarboxylique aliphatique satur^ raaififi en 
position al ayant au moins 5 atoiiiBS de carbone dans le radical carboxy-- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caract€ris6e par le fait que le 
polyoere k motif d'acide crotonique est choisi parni 
a) les copolymferes obtenus par copolymer isat ion 

. d'esters d^alcools insatur^s ,et d'acides satur^a ^ corarte chalne, d'esters 
35 d^alcoois satur€s- h cdurte chalne et d*acides insatur^s ; 
.d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides h longue chaine et d'alcool dneatur^, les esters d'acides 
insaturfis et d'un alcool saturfi ou insatur€ comportant 8 k 18 atomes de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les ethers alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl~m€thallylique, alcoyl-crotylique et les a-ol^fines. 

b) to poiyo&read'^acide crotonique et leuis copolymSsresavec un monoo^re n6n satur^, 
moao^thyl^nique, . . ' 

c) Les copolyo&res acetate de viayle/acide crotonique avec des esters acryllques 
ou viSthacryliques ou un 6tker alcoyl vinylique. . 

d) Les copolyiB&res acdtate de viny.le/acide crotonique et d*un monon^e cholsls 
parmi les esters vinylique, allylique et m^thallylique longue chalue .car- 
bonde. 

10 13. Coo5)08ition. seloa la revendication 10, caract^risfie par le fait que les 
polym&Ses^^ acide acrylique ou mSthacrylique sont qbolsis paral : 

a) Les polywferefl grefffis d^esteis vlny liquet* esteisd* acide acrylique ou mStha- 

* crylique seuls ou en jn§lange» copolymer is^s avec I'aclde acrylique ou m^thacryli- 
que, grcf f ^8 sur des pcil.yalcoylfene glycols ^ventuellement £tlifoi£££8 ou est&:i£l£s 
15 ou sur des oxydes de polyalcoyl^neglycols azotes. 

b) Les polyttferes grefffis et r€ticul€s resultant de la copolyaerisation d'un 
moaomSre non ionlque, d' acide acrylique ou «6thacrylique, de poly^thyl&neglycol et 
d*un r^ticulant. 

c) Les ter-t^tra ou penta polytn&res sup^rieurs : 

20 - d*un monom&re de formule : 

V ?2 



C - NH - C - (Cfl^)„ - CH^ (15) 



0 



dans laquelle : 
25 ^1 » ^ ^ repr^scntcnt hydrogtee oa xodthyle 

et* n ^gal. i 0 ou un nombre entier de I & 10 

- d'un Btonom&re soluble dans l*eau 

:i:) R^-Cfl«C- (CH^)„-C0N-2-0H - 

30 . • • 

dans laquelle : 

R' repr^sente hydrog&ae ou tnSthyle ; 

Z repr^sente alkyl&ne linfiaire ou rami£i€ ^verituelleoent aubstituS par une pu deux 
fonctions hydroxyinfithyle ; 
35 m est ggal i 0 ou 1 ; 

R^ dfislgnant R ou COR^ Rg est OH ou -NH-R^ ,* d€signant H ou -Z-OH et R^ 

d^signant H ou CH^ lorsque m = 0 ou bien R^ d^signant H et R^ COR^, R^ ayant la 
ai<?nif ication susindiqu^e lorsque m = 1. 



133 



2383660 



- d*un monomere choisl parmi I'acide acrylique ou m^thacrylique 
^ventuelleoent copolymer isd avec ua autre monomere. 

d) Les t^trapolym^res de N-^tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla* 
. mlde ou olthacrylamlde^acide acrylique' ou m^thacrylique^N- "vinylpyrrolidone. 

5 .14. Coopoaition selon la revendication 10, caract^ris^e par le fait que Ic 
polym^re d^rlv^ d'aclde acrylique ou m^thacrylique est choial parml : 

a) Lea polymexes hydros club les d*acide acrylique ou m^thacrylique et les copo* 
lym&rea avec ua isonom^re non satur^ mouo^thyl^oique ef leurs melanges. 

b) Led homopolym&res d'acide acrylique r^ticul^a k I'aide d'un agent polyfonction- 

10 

c) Les copolym&res d'acide acrylique ou lo^thacrylique avec les raonom^res tela que 
1 'acrylam'ide ou leurs melanges . 

d) Les copolymeres d'acide" acrylique ou mSthacrylique avec I'alcool vinyllque et 
leurs melanges. 

15 e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates, 

f) Les copolymeres constitu^s de 40 ^ 90 % de vinylpyr olid one, 40 k 50 % d'un 
monom&re d'ester vinylique et de 20 It 30 % d^acide acrylique ou mSthacrylique, 

15. Composition selon la revendication 10, caract€ris€e par le fait que le 
^ motif 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi .: 
20 ^) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant. 

un grouped C = CH^ choisi parmi les vinylestexa^ vinyl^thers^ d'alkyl m C^-C^* 
acide acrylique, d6riv6s phfinylvinyliques* 

b) Les semi esters en h des copolym&res precedents. 

c) Les copolymeres avec uae define ayant 2^4 a tomes de carbone par tie Heme at 
25 ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique cu mStibaUylique «oaoeaterif ies par 
un alcool.aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolym^res avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
30 ou methacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono ester if i^ea ou 
amidifiees, eventuellement copolymer ises avec des a- defines, des ethers 
vinyliques, des eaters acrylique ou methacrylique et dventuellement I'acide 
acrylique ou metliacryliqae ou la '.-vinyl pyrrolidone. 
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e) Les ter-tetra-pentapolyafereo : 

« d'un monom&re de fomule : 

CHj-C-C-HH-C - (CHj)^^ - CHj (15) 



0 



5 dans laquelle : 

Itj^ , et Kg reprdsentrat hydrogtee oa v^tbyle 
et a ^gal & O ou un nombre entler de lH 10 

« d'un monom&re soluble dans I'.eau de formule : 

R' . *• - 

10 R - - CH C - (Ca^) - COK - Z - OH (16) 

• . »5 ■ 

dans laquelle : 

repr^sente hydrogfeue ou m^thyle ; 
Z repr^sente alkyl^t^ lingaire ou ramif ^ventuelleaent substltuS par une ou 
15 deux f oQCtloos hydrox3rtQ^thyle ; ■ 

est €gal a 0 ou 1, d^sigaant H oil -CCffi-^ ou est OH ou -NH-R^ 

R^ d^sigoant H ou - 2 - OH et R^ dfislgnant H ou CH^ lorsque a » O ou 

R. ddsigue H et R- COR-, R, ayaat la slgnlficatlou suslndlqu^e lorsque ta = 1, 
* . <lr' anhydride nal^ique. 
io f ) 1^8 poly»^res rdsultant de ia polyn^risation' : 
. d*un Maom&re de formule (15) 
. d'un nonoB^re de formule : 



Rj^ - Cfl = C - (CHj^)p - CONil^^ 
R 



'16 

25 Rj^ dgfiignant H ou COOT et 
Rj^g H ou CH^ lorsque p « 0 
ou R^^ d^signe H et R^^ COOH lorsque p = 1, 

. .d*un aonoa^re constltu^ par D^nhydrlde mal£ique« et ^ventuellement d'autres 
ttouoB^res, 

30 g) Las polyn^res colorSs k base d'anhydrlde mal^ique. 

16. Compos itlon selon la r e vend icat ion 10, caractfeisfie par le fait que le 
polym^e anionlque est choisi parmi : 

a) Les copolym^es greff^s et r^ticul^s resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au moins -un monom^re non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyac^tique ou vinylacfitique ; 

- de poly^thyl^neglycol et d'uix rfiticulant. 

b) Les copolym^res obtenus par copolyta^rlsatloa : 

- d'un ester d'alcool insatur^ et d'acide carbo^qrlique satur^ & courte 
chaine, d'esters d'alcool satur^s h. courte chaine et d'acides insaturda. 
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- d'un acide Insatur^ choisi parmi I'acide butenoique -3, pentenolque-4, 
lindec^nolqae -10, allylmalonique, allyloxyacdtique, crotyloxyac^tlque 
o^thallyloxyac^tique, allyioxy-3 propionique, allylthloacdtlque^ allyl- 
aminoac^tiquej vinyloxyac^tlque* 

5 . . ^ lea esters d'acides ^ longue chalne et d'alcool Insatur^, les esters 

des acidea insatur^s susaonno^s et d'ua alcool satur€ ou insatur^ 
lin^aire ou randfi^ 

. c) Les t^tra ou pentapolym^res resultant de la copolymer isatlon : 

- d'aclde allyloxyac^tique ; 

10 - d'ac^tatsde' vinyle ou de propionate de vlnyle et d'ua monomer e choisi 

parmi les composes de forniules 12, 13 et 14. 

d) les copolym^es obtenus. par copolym^risation : 

. d'au moins un monotone de formula (15) ; 

- I'acide N-mono ou di-hydroxy alcoyl maldamique ou itaconaaique ; 

15' - la N-vinylpyrrolidone ou les aery la tea ou aiSthacrylates de forvule : 

CH^ - ^ - COO (CH^ - GH^ - O) ^ R" (17) 

. dans laquelle R* d^signe H ou m^tbyle, c est 3 ou 4, R" est oigthyle ou €thyle et 
^ventuellement- un autre monom&re. 

2^ c) Les copolym&res obtenus par copolym^risation : 

- d'au moins un monom&fe de for mule 15 ; 

- d* acide mal^amique et itaconamique ; 

- les monom^res de formule (16) ou (17) et, ^ventuellement, d'autres 
monom&res. 

25 17; Composition selon l*uae quelconque des revendications 1 k 16, caract^ria^e 
•par le fait qu'il s'agit d*une composition destin^e li etre rinc^e cholsie par si 
les shampooings, lea lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les crimes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, crfemes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 17, caract^risfie 
par le fait qu'elle contient des savons presents H raison de 10 It 30 % en poida, 
des €mulsifiants choiisis parmi les alcools gras oxy6thyl6n€s ou polygly^^rol^s 
presents raison de 0,5 a 25 % en polds, des sulfates d'alcoyle oxy€thyl€n68 

35 presents ^ raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantit€s variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras. presents dans des 
quantit^s variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19, *• Composition- selon I'une quelconque des revendications 1 2i 17, caract^riaie 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synth^tique ayant 12 h 18 atoaea 

40 de carbone presents ^ raison de 0,5 & 25 %, des ^mulsifiants choisis parmi les 
alcools gras dxy^thyl^nis ou polyglyc<Srol€8 presents k raison de 0,5 2t 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy^thyl^n^s presents a raison de 0,5 ^ 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantit^s variant entre 0 et 10 % en poids. 
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• 20. Cotnposition selon I'une quelcotique des reveodications Ic k 17, caract^ris^e 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis parai les colorants d'oxydation, 
ies colorants directs de la s^rie des anthraquinoniques, azolques, les d4riv6s 
nitrds du benzene, les indamines, les indoanilinea, indoph^nols et que le pH est 
5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendicatioas 1 h 17, caractfiria^e 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present A raison de 0,2 h 50 % 
en poids et de pr«6rence de 3 2t 20 % en poids, choisi parai les detergents 
anionxques, cationiques, non ioniques et amphotferes et des adjuvants cosn^tiques 

16 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des ^paississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des r^sines cosn^tiques, 
le p!: €tant cowpris entre 3 et 10. 

22. Composition selon I'une quelconque des re vend teat ions 1 k 7, ■ caract€ria€e 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

15 poiivant etre pr^ents dans des quantit^s allant Jusqu'Si 20 cfciolsis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylph&ol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoypMnols, des acides gras 
polySthoxyl^s ou polyglyc^rol^s a cbaine grasse lin€aire ayant entre 8 et 18 
atomes de carbone, le pH €tant compris entre 2 et 9,^5. 

20 23. Composition selon I'une quelconque des revendications I 1 22, caractfirisfie 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule : 

- CHOU - CH^ - 0 -f- CH^ - CHOH. - CH^ - 0 . H 

dans laquelle dfisigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou ^rylalipha- 
tique ayant 7 h 21 atomes de carbone, les cbalnes alipfaatiques pouvant coi^orter 

25 des groupements 6ther, thio€ther, bydroxya^thylfene et p est con?»ris entre 1 et 10. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracttei- 
s^e par le fait qu'elle contient en plus des tens io-actif s anlonlques ou ampho- 

. t^res. 

25. Cofflpositiag, selon I'une quelconque des revendications 1^ 17, caractfirt- 
30 sde par le fait qu'elle se pr^sente sous forme d'une Emulsion non ionique ou 

anionique h base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 

poly^thoxyl^s ou base de savons. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 h 17, caract^ri- 
a6e par le fait qu'elle se prfisente sous forme de gel cbntenant des €paississants 

35 presents h raison de 0,5 h 15 % en poids. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 h 17, caract&i- 
s^e par le fait qu'elle se prdsente sous forme de mousse It raser et contient des 
savons et, €ventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40' 28. Composition de .traltement des oati^res kiratiniques, caract^ris^e par le 
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fait qufelle .contient un polym^re anionique choisi par mi les polymferes comportant : 
a) au moina m motif d'acide sulfonique du groupe const itiid par les sels d'acide 
. polystyrene sulfonique, les sels de m^taux alcalins oii alcalino-terretpe d'acide 
sulfonique d^rivSa de la lignine, 

5 b) au tnoins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monom^re 
different de I'ac^tate de vinyle ou les d^riv^s greff^s et/ou r^ticul^s tels que 
d^ finis dans les revendications 11 ou 12» 

c) au moins un motif d'acides insatur€s dfifinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou m^thacrylique tel que d€fihi dans la 
10 revendication is ou l4, 

e) au moins un motif ^thyl^ne a-p dicarbojqrlique tel que d^fini dans la revendica- 
tion 15 et un polymer e cationique, 

29. Composition de traitement des matiferes k^ratiniques, caract^ris^e par le 

comme 

fait qu'elle contient / polymere anionique, un blpolymere acetate de vinyle/ 
15 acide crotonique etun polym&re catibnique choisi parmi les d€riv5a 
d* Others de cellulose, les cyclopolymeress l^s homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou m^thacrylique, les d^riv^s de H-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polytn^res contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridlne ou vinylpyridinium, les r^sines urge- formaldehyde, lea 
condensats de polyamlae et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylamoonium, les polyureylfene quaternaires, les polyn^res colorants, d€f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caract^risSe par le fait que le 
25 polymere cationique est I'un quelconque des polym^res d^flnis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 28, caract^ris^e 

par le fait. qu'e lie contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polymere 

£ vent ue lie ment r€ticul€ ou une polyalkyl^ne amine et comqe polymere anionique \xn/k 
30 motif d'acide Ethylene a-pdicarboxyiique, un polymfere emotlf 4'acide acrylique 
ou m€thacrylique, un polymere e motif d'acide crotonique comportant a u moins un 
monomere different de I'ac^tate de vinyle ou greff^ et/ou r^ticul^. 
32; Composition de traitement des matieres k^ratiniques selon la revendication 
31, caract^ris6e par .le fait qu'elle contient un agent tenaio-actif non ionique 
35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon I'une quelcpnque des revendications. 1 Si 28 caract^ris^e 
par le fait qu*elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 

• polymere ammonium quaternaire tels que d^finis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracteris^e par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Cooposition seloa la revendicatioa 34, caract^rls^e par le fait qu*elle 
contlent en plus au mo ins un tensio act if non ionique« 

36, Composition selon I'une quelconque des revendications 1 i 35, caract^risfe 
par le fait qu'elle contient en plua des polym^res aiaphot&reo ou non ioniques. 

5 37. Conqiosition selon I'une quelconque des revendications 28 h 36, c&ract^is^e 

par le fait qu'elle se pr^sente sous forua d'une solution dans un solvant choisi 

narwi I'eau. les nonoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, le» esters 

. acceptabies.^^ 
de glycol ou d'acide gras et le chlorure de ofithyl&ne et des adjuvants cosndiqiftMDt/ 

38, Composition selon I'une quelconque des revendications 28 k 37, caract^ri- 
10 sfie par le fait qu'elle contient des d^riv^s m^thylol^s. 

39. Composition selon l"une quelconque des revendications 1 h 38, caract^ris^e . 
par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 h 39, caract&iafc 
par le fait que le polymi^e c'ationique .est present dans une quantity conqtrise 

15 entre 0,01 et 10 % et de pr^ffirence de 0,05 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41, Composition selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 39, caract€ri8€e 
par le fait que le pplym^re anionique eat present dans une quantity coaqprlse 
entre 0,01 et 10 % et de preference conqprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

10 rapport au poids total de la composition. 

A J. • Composition, selon l*une quelconque des revendications 1 it 41, caract€ri86e 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present h raison de 0,1 h 70 % 
et de preference It raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de traitement de mati&res keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de I'association d*un 
polyv&re anionique avec un polymfere cationique en milieu solvant. 
44. . . Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polym^fere cationique est choisi parmi les polyra^res h ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolym^rej tels que definis dans la revendication 8. 

45. . Conq)Osition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polym^re anionique est choisi parmi les sels d'acide polys tyrtee sulfonl* 
que,, les derives d'acide crotonique^ les sels de sodium de la carbos^na^thyl- 
cellulose, 

35 46; Composition selon I'une quelconque des revendications 43 ^45, caracterisee 
par le fait que le conplexe est forme a partir de polym^res anioniques et cationi^ 
ques presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des watiferes keratiniques en vue de fixer un po- 
lymfere anionique, caracterise par le fait que I'on utilise, lors de 1' application 
40 dudit polymfere, un polym&re cationique en combinaison avec le polymer e anionique. 



139 



2333660 



. > en nilleu solvent ^ et qu'on precede- ^ un rln^age apr^s application. 

48. Proc€d£ aelon la revendication 47, caract^ris^ par le fait que I'on 
utilise une composition telle que d^finie dans I'une quelconque des revendica- 
tions 1 h 46. 

5 49. Proc^d^ de traitement des niati&res loSratiniques, caract^ris^ par le fait 
que l*on applique aur leadites mati^rea une coo^oaitlon telle que d^finie dans 
I'une quelconque des revendications 28 & 46, 

50. Froc£d^ aelon la revendication 47, caract^risd par le fait que I'on 
applique une composition telle que d^f inie dans I'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 d 46 h un premier pH ajust^ de fagon ^ ne pas pr^cipiter I'assoclation 
du polym&re anionique et cationique et que dans un second temps et sans ringage 
intermedia ire, on modifie le pH au niveau des cheveux en vue d'entrainer la 
precipitation de 1 'association polym&re anionique-polyo^re cationique sur la 
mati^re kdratinique. 

15 51. Precede se Ion la revendication 47, caract^ris^ par le fait que I'on 

applique dans un premier temps une composition cohtenant en solution le polyn^e 
cationique et dans un second temps on applique une seconde composition contenant 
le polymfere anionique, 

52. Procdde selon la revendication 51, caract€ria6 par le fait qu'aa mbina 
20 une des coa^ositiona contient un agent tensio-actif . 

53. Froc^de selon la revendication 51 ou 52, caract^ria^ par le fait que la 
premiere con^osition est k un pH n'entralnant pas la precipitation du polym^re 
cationique et que la seconde composition eat ^ un pH a juste de manifere ^ provo- 
quer, apr^s application, la precipitation de I'ensemble des polym^res sur lea 

25 mati^res keratiniques . 

54. Precede de traitement de fibres keratiniques, caracterisd par le fait que 
I'on applique dans un premier temps, une premiere composition- contenant un 
polym^re cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polym&re anionique eh vue de def riser 

30 ou onduler les cheveusc. 
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